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Zur Theorie des Comptoneffekts. 
Von Gregor Wentzel in Leipzig. 
(Eingegangen am 3. April 1927.) 


Der Comptoneffekt ist bisher nach der Wellenmechanik nur fir den Grenzfall 

der Streuung am freien Elektron behandelt worden!). Im folgenden entwickeln 

wir eine Theorie der Streuung am schwach gebundenen Elektron, in welcher 

sich die Comptonsche ,verschobene“ Linie als ein Intensitaétsmaximum im kon- 

tinuierlichen Spektrum der Smekalschen Streustrahlung?) ergibt. Frequenz und 

Intensitat von ,verschobener“ und ,unverschobener“ Linie berechnen sich in Uber- 
einstimmung mit der Erfahrung. 

Es liegt nahe, die Tatsachen des Comptoneffekts mit der Vor- 
stellung der nichtkohirenten Streustrahlung in Zusammenhang zu bringen, 
welche zuerst von Smekal?) auf Grund der Lichtquantenhypothese ent- 
wickelt worden ist: das Atom absorbiert ein Quant h vy, reemittiert aber nur 
ein kleineres Quant hv*, fallt demnach auf ein héheres Niveau zuriick, 
und zwar beim Comptonefiekt auf ein Niveau des kontinuierlichen 
Spektrums, d. h. das Elektron verlaft das Atom mit einer positiven Energie 

als ,Riicksto8elektron*. Wenn dieses Bild zutrifft, so mu8 die Theorie 
jener ,Smekalspriinge“ die Theorie des Comptoneffekts als Spezial- 
fall enthalten. 
§ 1. Die nichtkoharente Streustrahlung. Kramers und 
Heisenberg®*) haben auf Grund des Bohrschen Korrespondenzprinzips 
eine Formel fiir das induzierte elektrische Moment eines Atoms aufgestellt, 
in welcher bestimmte den Smekalschen Ubergingen entsprechende 
Partialschwingungen auftreten. Dieselbe Formel gewannen Born, Heisen- 
berg und Jordan‘) auf Grund der Matrizenmechanik und O. Klein 8) 
auf Grund der Wellenmechanik in enger Anlehnung an das Korrespondenz- 
: prinzip. Die Kramers-Heisenbergsche Formel ist aber fiir unsere 
Zwecke noch nicht unmittelbar verwendbar, da sie nur fiir unendlich 
groBe Wellenlinge gilt; in ihrer Ableitung ist der magnetische Anteil 

‘der Lichtwelle, d.h. der Strahlungsdruck, vernachlissigt, und dieser 
ist bekanntlich gerade fiir den Comptoneffekt verantwortlich. 


1) W. Gordon, ZS. f. Phys. 40, 117, 1926; E. Schrodinger, Ann. d. Phys. 
82, 257, 1927; O. Klein, ZS. f. Phys. 41, 407, 1927. 

2) A.Smekal, Naturwissensch. 11, 873, 1923. 

8) H. A. Kramers und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 81, 681, 1925. 

4) M. Born, W. Heisenberg und P. Jordan, ebenda 85, 557, 1926. 

6) O. Klein, ebenda 41, 432ff., 1927. 
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Die von Klein (1. c.) gegebene Ableitung laSt sich aber leicht so ver- 
allgemeinern, da8 der Strahlungsdruck mitberiicksichtigt wird. Einerseits 
mu8 man die Ortsabhangigkeit des Vektorpotentials der Lichtwelle in 


Rechnung ziehen: 


yy — aet 2 aivt —iz (nt) + ae 2zivt+ iz(nt), 
2 
ee 8, (1) 
¢ 
in den Formeln tritt dann iiberall statt der gewohnlichen Impulsmatrix 
h 
“b,, = pi | 48 (rad ma) Us (La) 
eine modifizierte Impulsmatrix auf: 
h , 
Bae ee ni | dSe—**@Y) (grad up) Us. (1b) 


Andererseits ist das elektrische Moment des Atoms mit Riicksicht auf 
die betreffende Emissionsrichtung ,retardiert“ zu bilden; ist y* die in 
Richtung n* gestreute Frequenz und 


(2) 
so erhaélt man in den Rechnungen an Stelle der gewéhnlichen Koordinaten- 
matrix 

Gne = [dSru, w, (2a) 

eine modifizierte Matrix: ji 

: One = [ase H*D) yap, Ug. (2b) 

Die emem Smekalsprung vom Zustand n zum Zustand m entsprechende 

Partialschwingung des elektrischen Moments wird dann >, , + Yi», Wo 
ee a = ] Sole Seg) Sis (0 Bev) icemaate. hat 

me < 

+| Dat @ Paw) ven De aBas) Iyer nt 3 

E, == B= hy ME vy ( (3) 

Im Grenzfall langer Wellen wird « = x* = 0, $,, geht in p,,, Q,, in 


ns ber, und die Formel (3) wird wieder mit der Formel von Kramers 
und Heisenberg identisch. 


En,n—EH,thy E,—E,—hyv 


§ 2. Der Grenzfall schwacher Bindung. Die Formel (3) abt 


sich besonders einfach handhaben, wenn man in den Resonanznennern 
i, — E, baw. E, — E, gegen hy vernachlissigen kann. Dazu mub 


sowohl die Bindungsenergie des Anfangszustandes 


|En| <hy (4a) 
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als auch die Endenergie, das ist im vorliegenden Problem die kinetische 
Energie der RiickstoSelektronen 

7 |En| < hy (4b) 
sein. Die Bedingung (4b) bringt die Beschrankung auf Réntgen- 
strahlen mit sich; fiir y-Strahlen ist sie nicht erfiillt. 

Wir kénnen ferner in (3) das Gled mit der Frequenz 

E,, — Em — hv 
h xis 
fortlassen, da dasselbe Spriingen nach £, —/yv entspricht und nur fiir 
Em < Ey, —hyv mitgenommen werden darf*), welcher Fall hier nicht 
eintreten kann (E, << 0, Em > 0). 

Wir ersetzen also alle Resonanznenner in (3) durch thy. Jetzt 
‘bedeuten die Summationen iiber s in den Zihlern regelrechte Matrizen- 
multiplikationen, und wir kiénnen die Heisenbergschen Multiplikations- 
und Vertauschungsregeln anwenden, die bekanntlich in der Wellenmechanik 
aus den Kigenschaften der Schrédingerschen Eigentunktionen uw, ab- 
geleitet werden kiénnen®). Zuniichst sollen die Matrizen 
fe—t*@D] bzw. [e@* OD] 
aus $ (1b) baw. 2 (2b) als Faktoren abgespalten und zu einer neuen 
“Matrix vereinigt werden: 

4 € = [4S ete — HD u, te (5) 
iene kann (3) unter Benutzung der gewoéhnlichen p-, q- Matrizen (1 a) und 
2 a) folgendermagen geschrieben werden: 

: er er mivet 


eg = — > Ss os [4m r Ers (a Dns) + Inv rs (A Yn a) (6) 


me hy 
: Pe sn en) 

h 
f . ; 
Nun ist ¢ (5) als Matrixfunktion von q allein mit q vertauschbar, jedoch 
‘nicht mit p. Die eckigen Klammern in (6) sind aber Matrixprodukt- 


differenzen vom Typus p(q 6) —(qe)p, und man kann demnach die 
‘Heisenbergsche Vertauschungsregel anwenden: 


(7) 


rv 


h 
p-£@) —F@).? = 5,5 grad f (q)°*). 


11 


J) Vgl. O. Klein, |. c. 

2) Vel. E. Schrodinger, Ann. d. Phys. 79, 734, 1926. 

3) Dies bedeutet nach Schrédinger nichts anderes als: 
fas fun grad wm + fas fum grad un = fas f grad (unum) = — (a Sun um grad f- 
‘ ey 


he 


I 


es 


Pa 


le ery hetek: 
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Damit kommt: 
2 _22tv*t = 
e eé nO pay abs , 
i ane [team + 2x* (n¥ a) >) dneéem]: (3) 
me 20 ; 
oder ausgeschrieben 
2 gaintt 


Dn m 


pies |as(o + 44* (u* a) r} eo FOR MD) iy Um (8 a) 
me 2utv J 

§ 3. Das Spektrum der Streustrahlung. Wir betrachten nun 
einen bestimmten Anfangszustand EH, < 0 und untersuchen die Wahr- 
scheinlichkeit von Smekalspriingen nach verschiedenen Endzustinden £,,. 
Von den diskreten Eigenwerten EL, <0 kommt nur der Anfangsterm EL, 
selbst in Betracht, da die tibrigen Platze durch die anderen Atomelektronen 
,besetzt“ sind. Onn entspricht natiirlich der gewoéhnlichen koharenten 
Streustrahlung (v* — v), d.h. der ,unverschobenen* Linie im Compton- 
effekt. Bei den kontinuierlich verteilten Eigenwerten E,, > 0 hat 
man die Eigenfunktion w,, durch das normierte Eigendifferential zu er- 
setzen, ohne da wir dies in der Schreibweise zum Ausdruck bringen 
wollen. Wir behaupten, daS dieses kontinuierliche Spektrum der 
nichtkoharenten Streustrahlung ein mehr oder minder scharfes 
Maximum gerade an der Stelle hat, wo nach der Compton- 
Debyeschen Lichtquantenrechnung die ,»verschobene* Compton- 
linie liegen soll 


Dies kann man in sehr allgemeiner Weise einsehen, indem man die 


Eigenfunktionen uw, und w,, durch die entsprechenden Eigenfunktionen 


des H-Atoms approximiert. Fir die diskreten Eigenfunktionen mub 
man ansetzen: 


lin = {2, G)- > Oat ee ee 
= 


é 9 a) 
2 1 2 EK? ( 
b= i = 2m EL, — re. 
fiir die kontinuierlichen Eigenfunktionen geniigt die asymptotische Formel: 
En +42 
1. | dE ge Wee 
th, == > rs 
m Va E g ( ? Q) = BY r ; 
En { - (9b) 


27 E 
vs ae 
h ye ih a ce 
Legt man die Achse des Polarkoordinatensystems #, p in die Richtung des 
Vektors xn — x*n*, so erhalt man ftir die Komponenten von },,,, (8a) 
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-Summen von Integralen folgenden Typs: 
fdplae sin 9 F (8, @)- j AL oat Nei Sa Deak al a 
0 


Integriert man nun zuerst nach 7, dann nach g und @ [etwa durch Ent- 
wickeln von F'(@,q) nach Kugelfunktionen}, so kommen Ausdriicke von 


der Form 
VA4E.C, 


(Ek + |un — xn*| —ik,\7 


heraus, welche aussagen, daS das Spektrum ein scharfes Maximum bei 


; k = |xn—x*n* | (10) 
besitzt, sofern k, < k ist, d. h. nach (9a) und (9b), sofern: 
| | Bn| <|Em |: (1) 
Die Scharfe des Maximums im Verhiltnis zum Linienabstand yv — v* ist 
groBenordnungsmaBig 
Av kn y= \ oe | En | 
SS ——— ir Fe! —_ =— — 3 
py k | En | pak yep as (T2) 


je schwiacher die Bindung, desto schirfer die Linie. Da die Frequenz- 
” differenz des Maximums gegen die unverschobene Linie richtig herauskommt, 
- folgt einfach aus dem Umstand, da die Gleichung (10) nichts anderes als 
| die Impulserhaltung bedeutet; in der Tat ist ja kh/2a der Impuls des 
_ RiickstoBelektrons, ah/2x bzw. x* h/2x derjenige des primiiren bzw. 
_ sekundaren Lichtquants. Freilich geht in die Energiegleichung (7) noch 
die Bindungsenergie |, | ei, doch liegt die dadurch bedingte Ab- 


; 
; weichung von der Compton-Debyeschen Formel im Bereich der Un- 


" schiirfe (12). 

Da die Comptonsche verschobene Linie verbreitert ist, und zwar 
. der Spaltbreite und dem Streuwinkelbereich entspricht, ist 
Fs orschern beobachtet worden’). Ich sah einige 
de Broglie und A. Dauvillier, aus 
§ die’ mit primarer Cu-K,-Strahlung 
B, C) erhaltene Compton- 


stirker als 
_tatsiichlich von mehreren F 
| Originalaufnahmen der Herren M. 
~ denen unzweifelhatt hervorgeht, da 
durch Streuung an leichten Substanzen (Be, 
linie (|E,| ~ | £m |) merklich verwaschener ist als die ceteris paribus 
mit Ag-K,,- Strahlung erhaltene Linie (| E,| < | Em |). Nach der Theorie 
soll die verschobene Linie um so diffuser sein, je schwicher sie gegen die 
Baverechobene Linie ist (vel. § 4). Fir | En | ~ |Z, | schlieBlich be- 
kommt man iiberhaupt nur ein schwaches kontinuierliches Spektrum ohne 
925. 


1) Vel. S. K. Allison und W. Duane, Phys. Rev. 26, 308, 1 
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ausgepragtes Maximum, das sich von v* =v —v, bis v* = 0 erstreckt, 
genau entsprechend alteren Uberlegungen von Compton") (Duanes 
,tertiire Strahlung“). 


$4. Polarisation undIntensitat. Das induzierte Moment Dy 
setzt sich nach (8), (8a) aus zwei Komponenten zusammen, einer in Rich- 
tung des elektrischen Lichtvektors (a) und emer zweiten, deren Richtung — 
noch von der Beobachtungsrichtung abhaingen wird. Die Intensitaten der 
betreffenden Anteile der Streustrahlung verhalten sich gréBenordnungsmaBig, 
wie unmittelbar ersichtlich, wie 


Lichtwellenlinge\? 
( Bahnradius ) 


d. h. die parallel polarisierte Intensitaét wird bei weichen Réntgenstrahlen 
stark iiberwiegen. Der senkrecht zum elektrischen Felde polarisierte 
Anteil wird erst bei denjenigen Wellenlangen merklich werden, wo die 
Debyeschen inneratomaren Interferenzen auftreten. Wir wollen diesen 
Anteil bei der folgenden Diskussion der Intensititsverhaltnisse vernach- 
lassigen und statt (8) einfach schreiben: 


e a 
eee 2 wiv t 
bom = me 2miv : os G3 


Fir die Emission der Frequenz y* (7) ist mafgebend der Vektor 
Dam + %mn Oder, da d,,, und d,. nach (3) konjugiert komplex sind: 


bas = Dan == 2a Dn m 


Fir die Intensitit maBgebend ist das zeitliche Mittel des Quadrats hiervon, 
noch multipliziert mit der 4. Potenz der Frequenz, also y**.2, ae 
Der Faktor 2 entspricht dem Umstand, da8 zu dem Sprung n> m zwei 
Matrixelemente gehdren; trotzdem mu8 aber auch fiir m — n der Faktor 2 
stehengelassen werden (denn wiirde man das Matrixelement Dn m nur ein- 

mal zihlen, so miSte man statt dessen das von uns weggelassene zweite | 
Glied in (3) mitnehmen, was auf das gleiche hinauslaufen wiirde). Da 
wir bei unserer Rechengenauigkeit [vgl. (4a), (4b)] in der Intensitat — 
zwischen y* und y nicht unterscheiden. kénnen, kénnen wir die Intensitat 


fir alle Kigenwertpaare n, m proportional |>,,,, |?, d. h. nach (13) propor- 
tional 


. 


| Emm [? 


') A. H. Compton, Phys. Rev. 24, 168, 1924. 


mittelbar den Wert 
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ansetzen, WO &, die durch (5) definierte, noch von der Beobachtungs- 
richtung n* abhangige Matrix ist. Da im Grenzfall langer Wellen 
1(n = m) 
ek eee RS): ay 
ve Mane EN (n =E m) 
wird, ist der Proportionalititsfaktor einfach der klassische Wert. 


Fiir die Gesamtintensitat der Streustrahlung 


> | Enm lg = = faSe—ten—ee i. Un Um - [aSet#@n—0"9 1, thm 
m 


m 


ergibt die sogenannte , Vollstindigkeitsrelation* der Eigenfunktionen *) un- 


S| énm Pies faSus = |. 
m 


Die spektral unzerlegte Streustrahlung hat also in jeder Rich- 
tung die klassische Intensitat. Strenggenommen gilt dies allerdings 
nur fiir weiche Réntgenstrahlen; bei Wellenlangen von der Gréfenordnung 


. der Atomdimensionen tritt der oben unterdriickte Anteil variabler Polari- 


Ne gin 


We Sa) Lk beta hal Mya coe? eat Ae eae hb oe 


sation hinzu, und bei den y-Strahlen schlieSlich muB die Intensitét wieder 
abnehmen, doch liegen die letzteren auferhalb des Giiltigkeitsbereichs 
unserer Rechnung. 

Ferner berechnet man sehr leicht die Intensitat der unverschobenen 
Linie; wir fiihren dies hier nur fir K-Elektronen aus; qualitativ kommt 
fir die anderen Elektronen das gleiche heraus. Die betreffende Eigen- 
schwingung, die Grundschwingung des H-Atoms, lautet: 

if Behe Sea 
Uy, es pies k, Saas = V—2m#,, 
1 


und (5) ergibt: 


1 


[xn — “* et ag | ; Bra ih 
i 4k? T ZB, | 
Der auf die unverschobene Linie entfallende Bruchteil ¢7, der 


Gesamtintensitat ist also um so geringer, je kleiner die Bin- 
| im Verhaltnis zur RiickstoBenergie L,,. 


(14) 


Ey =— 


dungsenergie | E, 


E 
Unter Benutzung der K- Absorptionskantenfrequenz v, = ey kann 
man statt (14) auch schreiben: 
2 2 
gee Aas = | a5 | (4a) 
a 1 y—v¥— 9, y —-v* + 34, 
are, 


1) Vel. E. Schrodinger, Lie 
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é,, wird also nur dann von der GréBenordnung 1 sein, d. h. die beiden 
Comptonlinien werden nur dann in ihrer Intensitat vergleichbar sein, 
wenn die hauptsiichlichen Absorptionsgrenzfrequenzen v, des betretfenden 
Atoms mit der Linienverschiebung vy — v* kommensurabel sind; zugleich 
wird dann die verschobene Linie nach (12) merklich diffus sein. Geht 
man zu leichteren Elementen (kleineren y,) oder zu harteren Strahlen oder 
zu grdBeren Streuwinkeln (gréferen v —v*) iiber, so wird die unver- 
schobene Linie nach (15a) schnell schwicher, und zwar nach obigem zu- 
gunsten der verschobenen Linie, die an Schirfe zunimmt und sich in ihrer 
Intensitaét dem klassischen Werte nihert. 

Alle diese Aussagen sind qualitativ vélliig im Einklang mit der Er- 
fahrung; man vergleiche etwa die zusammenfassende Darstellung der 
experimentellen Ergebnisse von Bothe im 23. Bande des Geiger-Scheel- 
schen Handbuches (8. 415, 416) oder besonders diejenige von Kallmann 
und Mark in den ,Ergebnissen der exakten Naturwissenschaften“, Band 5, 
8. 317ff Quantitative Resultate darf man freilich von Formel (14) nicht 
erwarten, da die Wasserstoffeigenfunktionen die wirklichen Schwingungen 
komplizierter Atome doch nur sehr grob approximieren. Genauer be- 
trachtet wird die Intensitaét der unverschobenen Linie durch die Formel (14) 
stiirker benachteiligt, als die Messungen zu ergeben scheimen?). -Eine 
bessere Schatzung des Intensitiitsverhaltnisses der beiden Linien soll hier 
nicht versucht werden. 


Paris, Marz 1927. 


") Bei den Messungen der verschobenen Intensitaét ist aber vermutlich der 
von »* — »— ym bis »* — 0 reichende kontinuierliche Untergrund (vgl. § 3) nicht 
genigend beriicksichtigt. 
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Uber die Verbreiterung der Hg-Resonanzlinie durch 
Zusatz fremder Gase. 
Von W. Orthmann und Peter Pringsheim in Berlin. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 5. April 1927.) 


Die Resonanzstrahlung im Hg-Dampf, dessen Absorptionslinie durch Fremdgas- 
zusatz auf etwa das 21/,fache der natiirlichen Dopplerbreite verbreitert ist, wird 
abwechselnd mit unverbreiterter und mit verbreiterter Primarstrahlung angeregt. 
Dies hat keinerlei Einflu8 auf die spektrale Zusammensetzung (Linienbreite) der 
Resonanzstrahlung, wie durch Messung ihrer Absorbierbarkeit in einer Hg-Dampl- 
Absorptionszelle festgestellt wird. Im Anschluf an diesen experimentelien Befund 
werden einige weitere damit zusammenhingende Beobachtungen besprochen. 


Die Breite der Resonanzlinie des Hg-Dampfes — und ebenso natiirlich 
jeden anderen Metalldampfes — ist bei hinreichend niedriger Gasdichte, 
etwa bei dem einer Temperatur von + 20° entsprechenden Siattigungs- 
druck von ungefihr 10-*mm und in Abwesenheit fremder Gaszusatze, 
praktisch nur durch den Dopplereffekt bedingt, der durch die Warme- 
bewegung der Atome verursacht wird. Rum'p*) hat dieses theoretisch 
zu erwartende Ergebnis nicht blof experimentell gepriitt, sondern er hat 
auch gezeigt, daB bei einer gegebenen Temperatur die Breite der Reso- 
nanzlinie und die Intensitatsverteilung innerhalb der Linie ganz unab- 
hangig ist von der Breite und Form der erregenden Linie, zum mindesten 
solange die Beobachtung senkrecht zur Richtung der Primirstrahlung 
erfolgt; auf die anderenfalls auftretenden etwas komplizierteren Verhalt- 
nisse, die theoretisch auch vollkommen gedeutet werden kénnen, braucht 
hier nicht nochmals eingegangen zu werden. 

Da8 durch Zumischung fremder Gase zum Hg-Dampf eine Ver- 
breiterung der Resonanzlinie sowohl in Absorption wie in Emission 
hervorgerufen wird, ist von Wood2) gezeigt worden; da die meisten Gase 
(insbesondere z. B. H, oder O,) bei héheren Drucken gleichzeitig eine 
usléschende Wirkung auf die Resonanzemission ausiiben, muf man, 
um die Verbreiterung der Emissionslinie allein zu beobachten, ein Edelgas 
als Zusatzgas waiblen, wie denn tatsichlich die betreffenden Versuche von 
Wood unter Verwendung von Helium oder Argon durchgefiihrt worden 
sind. Andererseits hat der eine von uns 5) fiir die Absorptionslinie nach- 


1) W. Rump, ZS. f£. Phys. 29, 196, 1924. 
2) R. W. Wood, Phil. Mag. (6) 44, 1107, 1922. 
3) W. Orthmann, Ann. d. Phys. 78, 601, 1925. 
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gewiesen, da® bei Zumischung von Wasserstoff zum Quecksilberdampf 
die Verbreiterung im wesentlichen so erfolgt, wie es nach der Lorentz- 
schen Theorie der StoSdampfung zu erwarten ist. Um zu entscheiden, 
ob auch bei Verbreiterung der Absorptionslinie durch Fremdgaszusatz 
die Breite bzw. Form der Resonanzlinie in Emission unabhingig von der 
Breite der erregenden Linie ist, wurden die folgenden Versuche angestellt; 
dabei diente als Ma8 fiir die Linienbreite gerade wie in den friiheren 
zitierten Arbeiten die Absorbierbarkeit der Strahlung in einer mit Hg- 
Dampf von konstanter Dichte und Temperatur gefiillten Zelle. Die 
Versuchsanordnung ist aus der Fig. 1 ersichtlich. Von einem in iiblicher 
Weise nach Wood mit Wasser gekiihlten und durch ein Magnetfeld an 


Fig. 1. 


die Lampenwandung angedriickten Hg-Bogen Q wurde mit Hilfe zweier 
Quarzlinsen und eines Quarzprismas ein Spektrum auf das Quarzfenster 
der Resonanzlampe I entworfen; ziemlich dicht vor diesem befand sich 
eine Kreisblende, die praktisch alles andere Licht abblendete, so da auf 
das Fenster nur ein kreisférmiges Lichtbiindel der Wellenlinge 2537 A 
senkrecht auffiel. Die unmittelbar hinter dem Fenster entstehende Ober- 
flachenfluoreszenz wurde durch eine dritte Quarzlinie auf das Eintritts- 
fenster der Resonanzlampe II projiziert, und die dort auftretende sekundire 
Resonanzstrahlung wurde photographisch aufgenommen. Um von Inten- 
sitiitsschwankungen der primiiren Lichtquelle unabhangig zu sein, war es 
erforderlich, gleichzeitig die Fluoreszenzstrahlung direkt (ungeschwiicht) 
und fe Durchgang durch die Absorptionszelle A zu photographieren. 
a diesem Zwecke diente eine Kamera, die nach Art eines Stereoapparats 
mit zwei Quarz-FluBspatachromaten ausgeriistet war, derart, da von 
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jedem Gegenstand auf der Platte zwei Bilder entstanden; durch Ver- 
schieben der Kassette konnten auf einer Platte nacheimander acht der- 
artige Auinahmen erhalten werden. Die Kamera wurde so justiert, dab 
zunichst die beiden Bilder des Fluoreszenzfleckes gleiche Helligkeit auf- 
wiesen; dann wurde fiir die weiteren Aufnahmen die Absorptionszelle 
unmittelbar vor dem einen Achromaten, der durch sie vollstandig ab- 
gedeckt wurde, in den Strahlengang gebracht. Simtliche Verschluf- 
platten sowohl der beiden Resonanzlampen wie der Absorptionszelle 
bestanden, um ein Minimum von Streulicht, Eigenfluoreszenz usw. zu 
gewiahrleisten, aus klarem, kristallmem Quarz und waren mit Siegellack 
aufgekittet. Um ein Ausfrieren des Hg-Dampfes zu erleichtern, enthielten 
die einzelnen GefiBe kein Quecksilber als Bodenkérper, sondern wurden 
bei 20° hochevakuiert von der Pumpe abgeschmolzen; je nach Bedart 
wurde vor dem Abschmelzen in die Lampen I und II noch Helium-Neon- 
gemisch (Verhiltnis etwa 25°/, He und 75 °/, Ne) von 250mm Druck 
eingefiillt *). 

Durch einige Vorversuche tiberzeugten wir uns davon, daB§ die von 
der Lampe II auf die photographische Platte gelangende Strahlung prak- 
tisch nur aus Resonanzlicht bestand, das durch die Resonanzemission 
der Lampe I in IJ ausgelést wurde: es geniigte namlich, das Ansatzrohr 
von I oder von II mit flissiger Luft zu kithlen, um selbst bei lang fort- 
gesetzter Exposition keine merkliche Schwirzung zu erhalten, wahrend 
sonst nach einer Minute schon die Flecken kraftig hervortraten; damit 
war gezeigt, daB diese weder durch an I gestreutes Licht der Primar- 
lampe noch durch Streuung der von I herkommenden Resonanzstrahlung 


am Fenster von IL verursacht wurden. Einen merklichen Unterschied 


zeigte die Form der Schwirzungsflecken, je nachdem, ob die Lampe II 
mit Edelgas gefiillt war oder nicht; in letzterem Falle waren sie an- 
genihert kreisrund und ziemlich scharf begrenzt, im ersten Falle besafen 
sie einen diffus verlaufenden Schwanz, daher riihrend, daf das Licht von I 
in II nun auf weniger kurzer Strecke absorbiert wurde, und die Fluores- 
zenzstrahlung etwa unter einem Winkel von 45° photographiert pete 
Dagegen war die Gasfiillung der Lampe I ohne jeden Einfluf auf die 
Form des Schwirzungsflecks auf der photographischen Platte. 

Fiir die endgiiltigen Messungen wurden jedesmal vie puinanne 
unter gleichbleibenden Bedingungen mit wachsender Expositionszeit (1, o 
4, 8 Minuten) unmittelbar hintereinander durchgefiihrt, und dann aut die- 


1) Fiir die Uberlassung des Edelgases méchten wir der Linde-A.-G. und ins- 
besondere Herrn Dr. Pollitzer auch hier unseren besten Dank aussprechen. 
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selbe Platte vier analoge Aufnahmen unter verinderten Bedingungen. 
So wurden drei Kombinationen erhalten, nimlich: 


a) 1. I ohne Gas; II ohne Gas. 2. I ohne Gas; IL mit Gas. 
b) 1. I ohne Gas; Il mit Gas. 2. I mit Gas; II mit Gas. 
c) 1. I mit Gas; Il mit Gas. 2. I mit Gas; II ohne Gas. 


DaB die einzelnen zu vergleichenden Aufnahmen wirklich vergleichbar, 
d.h. nicht durch Intensitétsschwankungen der Primiarlampe wesentlich 
verfalscht waren, wurde dann angenommen, wenn die ungesch wichten 
Flecken (ohne Absorptionstrog vor dem Objektiy) bei gleicher Exposi- 
tionsdauer dieselbe Schwarzung aufwiesen. Um eine qualitative Intensitats- 
schétzung zu erlangen, wurde bestimmt, mit der Intensitit welcher 
Expositionsdauer der Serie ohne Absorptionstrog ein bestimmter Fleck 
derselben Serie mit Absorptionstrog ungefahr iibereinstimmte. So fallt 
auf Platte c) 1. der 8-Minuten-Fleck mit Absorption zwischen 2 und 
4 Minuten ohne Absorption, ebenso 4 Minuten mit Absorption zwischen 
1 und 2 Minuten ohne Absorption; das Intensitatsverhiltnis ist also 
etwa 3:8. Dagegen ist auf derselben Platte c) in Serie 2 bei 8-Minuten- 
Exposition mit Absorption wohl kraftiger als die von 1 Minute, dagegen 
schon schwiicher als die von 2 Minuten ohne Absorptionstrog: in diesem 
Falle ist also das Intensitiitsverhiltnis zwischen dem ungeschwichten 
und dem durch den Absorptionstrog hindurchgegangenen Strahl ~ 1,5: 8. 
Und somit ist schlieBlich die Absorbierbarkeit der Resonanzstrahlung in 
dem Absorptionsgefig im Falle c) 2 doppelt so gro8 als im Falle ¢) 1. 
Genau dasselbe erhalt man beim Vergleich von a)1 und a)2; auch hier 
wird die Strahlung, wenn II mit Gas gefiillt ist, nur ungefiihr halb go 
stark durch Absorption in der Zelle A geschwacht, als wenn die Linie 
der Resonanzlampe II nicht durch den F remdgasdruck verbreitert wird. 
Die beiden Aufnahmeserien von Platte b), dagegen lassen keinen merk- 
lichen Unterschied erkennen, d. h. die Absorbierbarkeit der von der 
Lampe II ausgehenden Strahlung hiingt nicht davon ab, ob die Lampe I 
mit Edelgas gefiillt ist oder nicht. 

Diese experimentellen Ergebnisse lassen sich mit den theoretisch 
zu erwartenden vergleichen; die hierzu erforderliche Berechnungsmethode 
findet sich in der oben zitierten Arbeit’). Danach betragt die reine 
Dopplerbreite der Hg-Resonanzlinie be; 20° (gemessen von der Linienmitte 
bis zu der Stelle, wo die Intensitit aut L/e der maximalen Intensitat 
gesunken ist) 1,1.10-3A. Pir die Stofverbreiterung unter den an- 
gegebenen Verhiltnissen (250 mm Edelgasgemisch bei 20°) erhalt man 


Dawes Orthmann, 1. o. 
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etwa das 2,5fache der reinen Dopplerbreite, also rund 2,8 A. In einer 
absorbierenden Hg-Schicht von 8,5mm Dicke bei 20° berechnet sich die 
Absorption fiir die unverbreiterte Resonanzlinie zu etwa 70°/,, fiir die 
verbreiterte Linie zu 40°/,; dies ergibt schlieBlich fiir das Verhiltnis 
der durchgelassenen Intensititen: 
(100-70) : (100—40) — 80:60 = 1:2 

in sehr befriedigender Ubereinstimmung mit unseren Messungen. Eine 
weitergehende Priifung dieser Ubereinstimmung, etwa durch eine exakte 
Ausphotometrierung der photographischen Auinahmen hatte wenig Zweck, 
da dann in erster Linie eine genaue Kenntnis der Intensititsverteilung 
innerhalb der Resonanzlinie, wie sie von Lampe II geliefert wird, ndétig 
ware. Die bei der Rechnung gemachte Annahme einer vollstindig nor- 
malen Maxwellschen Intensitatsverteilung ist sicher nur mit einiger 
Annaherung erfiillt, da ja ein Teil der Strahlung aus gréferer Tiefe 
hinter dem Lampenfenster stammt und daher nicht ganz frei von Selbst- 
umkehr ist. Eine stairkere Selbstumkehr durch etwa in der Zimmerluft 
enthaltenen Hg-Dampf aber war zum mindesten ausgeschlossen, da die 
Versuche in einem Raum durchgefiihrt wurden, in dem noch nie mit 
Quecksilber gearbeitet worden war. 

Zur Entscheidung der eingangs aufgeworfenen Frage reicht die Ge- 
nauigkeit unserer Messungen vollkommen aus. Sie beweisen, da, wenn 
Resonanzstrahlung in einem Dampf, dessen Absorptionslinie durch Stof- 
dampfung verbreitert ist, durch Einstrahlung erregt wird, die Linienbreite 
des emittierten Lichtes immer so gro8 ist, wie es der StoSdampfung ent- 
spricht, gleichviel, ob die Linienbreite des erregenden Lichtes die Ab- 
sorptionslinie nur zu einem Teil oder ganz bedeckt; gerade wie umgekehrt 
von dem Dampf ohne StoSdimpfung verursachenden Fremdgaszusatz 
immer nur die schmale Linie ausgesandt wird, unabhingig von der Breite 
der Linie in der Primirstrahlung. Dieses Resultat ist nicht nur nach 
der klassischen Theorie, sondern auch nach der Quantentheorie zu er- 
warten; denn wenn die Stofverbreiterung gegeniiber der Dopplerbreite 


merklich werden soll, muS die mittlere StoSzeit merklich kleiner werden 


als die mittlere Verweilzeit der Atome im angeregten Zustand. Dann 
aber wird im allgemeinen ein Atom, das mit einer bestimmten Frequenz v, 
(aus irgend einer Stelle der ganzen Linienbreite Jv) angeregt worden 
ist, weil es infolge seiner gerade in diesem Augenblick durch den letzten 
Jusammensto& verursachten Zustandes die Frequenz y, aus der erregenden 
Strahlung heraus absorbierte, vor dem Eintritt des Emissionsprozesses 
eine Reihe weiterer Zusammenstofe erlitten haben, und daher im Moment 
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der Emission sich in einem Zustand befinden, der durch die Frequenz v, 
(aus einer anderen Stelle der Linienbreite 4) charakterisiert ist '). 
Wenn also das Ergebnis unserer Untersuchung mit gréS8ter Wahr- 
scheinlichkeit vorauszusagen gewesen ware, schien uns diese doch not- 
wendig zu sein, da bei verschiedenen Autoren immer wieder Uberlegungen 
vorkommen, die einen Zusammenhang zwischen der Intensitaétsverteilung 
in der Erregung und der Emission einer Resonanzlinie voraussetzen ”). 
Besonders interessant ist in diesem Zusammenhang eine Erscheinung, die 
von Strutt am Na-Dampf ausfiihrlich untersucht worden ist, die aber 
auch in den von anderen mitgeteilten Beobachtungen eine Rolle spielen 
diirfte*), Steigert man nimlich in einer Natrium-Resonanzlampe den 
Dampfdruck des Metalles so weit, dafi bei Erregung mit einer D-Linien- 
Lichtquelle die eigentliche Resonanzstrahlung nur mehr als Oberflachen- 
effekt auftritt, so findet man bei genauerem Zusehen gleichwohl auch 
noch eine freilich relativ lichtschwache D-Linienemission, die als , Vo- 
lumenresonanz* aus dem Innern der Na-Dampfwolke stammt. Verwendet 
man eine primire Lichtquelle, in der die Mitte der D-Linien durch 
Selbstumkehr ausgeléscht ist, so verschwindet die Oberflichenresonanz, 
wibrend die Volumenfluoreszenz erhalten bleibt. Diese tritt — neben 
der bekannten Bandenemission des Na-Dampfes — auch dann noch auf, 
wenn zur Erregung das weiBe Licht eines Kohlebogens dient. Aus dem 
allen folgt, daB sie durch Frequenzen erregt wird, die dem auBeren Teile 
und nicht der Mitte der D-Linien angehéren. Dasselbe gilt aber auch 
fiir die Frequenz dieser D-Linien-Volumenfluoreszenz in Emission, denn 
sie wird beim Durchgang durch ein mit Na-Dampt gefiilltes Absorptions- 
rohr, das die Oberflachenresonanz vollkommen absorbiert, kaum ge- 
schwicht. Die friiher hierfiir gegebene Erklérung, da8 normale Atome, 
die infolge grofer Warmebewegung oder infolge von StoSdimpfung 
Frequenzen absorbieren, die weiter von der Linienmitte abliegen, die 
gleichen Frequenzen wieder emittieren, ist nach den Messungen Rumps 


1) Nach den Mitteilungen von R. v. Traubenb erg (Phys. ZS. 25, 607, 1924) 
und B. M. Bloch (ZS. f. Phys. 35, 894, 1926) iiber das sofortige Verschwinden 
des Starkeffekts an Kanalstrahlen beim Ubergang in einen feldfreien Raum, kann 
man vielleicht annehmen, daf ein Atom, das unmittelbar nach einem Zusammen- 
stoB seine Resonanzlinie mit stark gestorter Frequenz absorbiert hat, dieselbe mit 
einer anderen (im allgemeinen weniger gestérten) Frequenz reemittieren wird, auch 
wenn es in der Zwischenzeit nicht noch eine Anzahl weiterer Kollisionen erlitten 
hat. Experimentell wird sich dies jedoch wegen des oben im Text angefiihrten. 
Grundes kaum priifen lassen. 

*) Vel. z. B. R. W. Wood, Phil. Mag. 50, 774, 1925. 

3) R. J. Strutt, Proc. Roy. Soc. 96, 272, 1919. 
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einerseits, nach unseren Beobachtungen andererseits nicht mehr zulissig; 
man mu dafiir vielmehr solche Systeme verantwortlich machen, die 


_ wahrend des ganzen Zeitintervalls vom Moment der Absorption bis zu 


dem der Emission im selben Stérungszustand verbleiben, also muf es 
sich, wenn dies Zeitintervall von der gleichen GréSenordnung ist, wie 
sonst die mittlere Erregungszeit der Resonanzstrahlung, um eine Art 
wenig zahlreicher, sehr lose gekoppelter, aber doch relativ langlebiger 
Molekiile (Quasimolekiile ?) handeln, oder aber um einen praktisch zeitlos 
verlaufenden Prozef, der dann wohl nicht mehr als Fluoreszenz, sondern 
als Streuung zu bezeichnen wire. 

SchlieBlich sei noch auf ein Phinomen hingewiesen, das mit dem 
letztbesprochenen eine gewisse Verwandtschaft besitzt: die regulaire Re- 
flexion der Hg-Linie 2536,7 an der Oberflache einer Quecksilberdampf- 
schicht, die bereits bei kleinen Dampfdichten zu beobachten ist, aber erst 
bei gré8eren Drucken betriachtlich wird: das Reflexionsvermégen des 
Dampfes erstreckt sich dann auch iiber eine relativ grofe Linienbreite, 
die von der Linienmitte unsymmetrisch etwa ein A nach kiirzeren Wellen 
zu reicht, eine einfallende scharfe Linie wird aber bei der Reflexion 
nicht verbreitert, sondern behalt ihre urspriingliche Form und Definiert- 
heit. Dies hat Rump in seiner oben zitierten Arbeit besonders nach- 
gewiesen, es geht aber eigentlich schon aus alteren Versuchen von Wood 
eindeutig hervor; denn er hat gezeigt, dal sowohl die scharfe Resonanz- 
linie als auch eine um 0,4 A oder um 1 A weiter nach kurzen Wellen zu 
gelegene Linie mit unveranderter Frequenz und Scharfe zuriickgeworfen 
wird. In diesem Falle handelt es sich (ebenso wie eventuell oben bei 
der Streuung) um einen Vorgang, der mit der Resonanzerregung nicht 
direkt zusammenhingt, sondern nur insofern, als der F requenzbereich der 
metallischen Reflexion angenihert mit der Frequenz der Absorption und 
somit hier auch mit derjenigen der Fluoreszenzstrahlung koinzidiert. 
Der Zusammenhang zwischen der Lage des Absorptionsmaximums und 
der Stelle metallischer Reflexion im Spektrum bliebe aber auch dann 


noch erhalten, wenn eine Fluoreszenzreemission tiberhaupt nicht oder 


aber, wie z. B. bei gewissen Farbstofflésungen, nur in einem ganz anderen 


‘Wellenliingenbereich existierte. 


Berlin, Physik. Institut der Universitat, Marz 1927. 
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(Aus dem Kaiser Wilhelm-Insitut fiir phys. Chemie und Elektrochemie.) 


Uber die Ionisationsvorgiange im Wasserstoff 
und Stickstoff. 
Von H. Kallmann und M. A. Bredig. 
Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 2. April 1927.) 


Der Proze8, der zur Bildung von Wasserstoffatomionen durch langsame Elektronen 
fihrt, wird erneut untersucht. Weitere Messungen iiber die Ionen mit den 
scheinbaren Massen Ay), und Nij, werden mitgeteilt. 


Im folgenden wollen wir einige Versuche mitteilen, die sich eng an 
unsere vor einiger Zeit veréffentlichte Arbeit tiber denselben Gegenstand 
ansch lieSen. 

Wir hatten seinerzeit ebenso wie Smyth, Hogness und Lunn?) 
gefunden, da8 durch langsame Elektronen im Wasserstoff folgende Ionen- 
arten gebildet werden: H3-Ionen primar und H*- und H-Ionen sekundir. 
Bei dieser Untersuchung sind jedoch bislang noch einige Punkte ungeklirt 
geblieben, zu denen wir im folgenden noch neues Material beibringen 
wollen”). 


1. Es ist bisher nicht klar geworden, welchem Proze8 die H*-lonen 
ihre Entstehung verdanken. Alle Autoren stimmen dahin iiberein, daB 
diese Ionenarten offenbar zum gréften Teil sekundirer Natur sind. Dieses 
wird aus der Druckabhingigkeit der H*-Ionenintensitat geschlossen, 
Nicht véllig geklart ist bisher die F rage nach der Elektronenenergie, 
bei der diese H*-Ionen zuniichst auftreten. Entstehen sie gleich bei der 
Bildung der Hj-Ionen oder verdanken sie ihre Bildung erst einer weiteren 
Anregung des H3-Ions bei héherer Elektronenenergie? Aus den Kurven 
von Smyth scheint hervorzugehen, da8 die H*-Ionen nahe bei derselben 
Elektronenenergie entstehen, wie die Hj-Ionen. Aus den Kurven von 
Hogness und Lunn und unseren friiheren Kurven geht dies nicht mit 
volliger Deutlichkeit hervor. 

Zur Entscheidang dieser F rage haben wir das Verhiltnis H*-Lonen- 
intensitit zu Hj-Ionenintensitat in Abhangigkeit von der Elektronen- 
energie bestimmt und nachgesehen, ob dieses Verhaltnis unabhingig von 


1) H. D. Smyth, Phys. Rev. 25, 452, 1925; R. T. Hogness und E. G. Lunn, 
ebenda 26, 44, 1925; H. Kallmann und M. A. Bredig, ZS. £. Phys. 34, 736, 1925. 
*) Vgl. Dissertation Bredig, Techn. Hochschule Berlin. 
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der Elektronenenergie ist, bei irgend einer Elektronenenergie einen Knick 
oder wenigstens einen Anstieg zeigt. Und zwar haben wir solche 
Messungen sowohl bei sehr grofen und bei sehr kleinen Drucken an- 
gestellt. Bei sehr grofen Drucken wiirden sich niimlich besonders irgend- 
welche weiteren Anregungen des Hj3-Ions, die zu einer sekundiren 
H*-lIonenbildung fiihren, in einem Ansteigen des obigen Verhiltnisses be- 
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merkbar machen, wahrend bei kleinen Drucken sich besonders eine 
eventuell vorhandene weitere primire H*-Ionisation bemerkbar machen 
miibte. 
Die Untersuchungen wurden stets so vorgenommen, da8 bei einer 
_bestimmten Elektronenenergie sowohl die H3-Intensitit als auch die 
H*-Ionenintensitit bestimmt wurde. Die MeSanordnung ist aus der 
friiheren Arbeit geniigend bekannt. Die MeBresultate ergeben sich aus 
den Fig. 1 bis 5, die die Intensitat der Hj- und H}-Ionen in dem Gebiete 
yon 15 bis 20 Volt Elektronenenergie darstellen. Die Kreise geben das 


Intensitatsverhaltnis der beiden Jonenarten an. 
h aus allen Figuren mit voller Deutlichkeit, da8 schon 


-Ionenbildung cinsetzt, und 
2 


Es zeigt sic 
unmittelbar bei der Hj-Lonenbildung die H* 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLUI. 
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zwar sowohl bei hohen wie bei kleinen Drucken. Und es war dariiber 
hinaus kein irgendwie deutliches Ansteigen des Verhiltnisses zu _be- 
merken. Dieses Verhaltnis war im genannten Gebiet annaéhernd kon- 
stant, also unabhiingig von der Elektronenenergie, und zwar sowohl bei 
kleinen Wasserstoffdrucken wie bei hohen. Das heifSt also, daB sich 
weder eine weitere primaire noch eine weitere sekundire H*-Ionenkon- 
zentration bemerkbar machte. 


Aus den Figuren erkennt man, da bei den verschiedenen Messungen 
freilich das untersuchte Intensitiitsverhaltnis nicht immer den gleichen 
Wert ergab, sondern es treten besonders bei kleinen Drucken Differenzen 
bis zu 30°/, auf. Diese beruhen aber, wie wiederholte Messungen ergeben 

haben, offenbar nur auf MeBfehlern, die sich, wenn 
750 es sich um die Messung sehr grofer Intensitits- 
unterschiede handelt, nur schwer vermeiden 
lassen. So ist z. B. in Fig. 4 die Abweichung 
bei héheren Elektronenenergien sicher darauf 
zuriickzufiihren, daB die hohen H}-Intensititen 
mit dem sehr empfindlich geschalteten Elek- 
trometer nicht mehr geniigend genau registriert 
werden konnten. 


700 


50 ; 
Eine irgendwie reproduzierbare Unstetigkeit 


. des Verhdltnisses war nicht zu finden. 


ip Es ist nun noch die Frage zu erértern, 


tera pe eine wie genaue Ubereinstimmung der Bildungs- 
Fig. 5. energie von H; und Hj aus unseren Messungen 

zu folgern ist. Beschreibt man bei ihrem Beginn 

die Ionenintensitaitskurven in allererster N aherung durch eine Gerade, . 
also J —a.(V—V,), wo V, die Ionisierungsspannung bedeutet, so ist 
das Intensititsverhiltnis zweier Ionen mit den Tonisierungsspannungen V, 


' 


‘6 a’ V— 
und V,’ durch ar eee gegeben. Fiir Spannungen relativ weit von 
= ED 


der Ionisierungsspannung ist es also gleich a Betragt nun Vj —V; 
a 


etwa '/, Volt, so wire das betrachtete Intensitatsverhaltnis 1 Volt ober- 


U 


halb der kleineren Ionisierungsspannung —= — 11/, Volt oberhalb der 


ae a 
kleineren Ionisierungsspannung —= 3/2. ae Diese Betrachtung auf unsere 


Messung angewandt, ergibt, daf eine Differenz zwischen den Jonisierungs- 
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spannungen von Hj und Hj sicher noch bedeutend kleiner als /, Volt 
sein muf. Wir haben nimlich die H*-Ionenintensitat noch 1 Volt ober- 
halb der H3-Jonisierungsspannung gemessen (manchmal noch niher an 
der lonisierungsspannung), ohne irgend einen Effekt der Abnahme zu 
finden. 


Wir miissen daher aus unseren Messungen schlieBen, da der weit 
iiberwiegende Teil der von uns gefundenen Hj-lonenbildung schon un- 
mittelbar mit der Hj-Ionenbildung einsetzt und da8 gleich bei dieser 
Elektronenenergie nahezu die volle Atomionenbildung auftritt. Eine 
weitere Anregung des H3-Ions scheint also nicht in merkbarer Hiufig- 
keit vorzukommen. 


Wie ist nun dieses Ergebnis zu verstehen. Es gibt drei Erklirungs- 
méglichkeiten. Entweder die Hj-Ionen entstehen dadurch, da die Hj- 
Tonen schon beim gewohnlichen thermischen Zusammensto8 in Hj-Ionen 
und in neutrale H-Atome zerfallen. Dann kann die Dissoziationsenergie 
des Hj-Ions allerhéchstens 1/, Volt betragen. Dabei ist schon beriick- 
sichtigt, daB die gebildeten Hj-Ionen miglicherweise infolge der hohen 
Temperatur des Gliihdrahtes zum Teil schon eine Kernschwingungs- 
quantenanregung besitzen. Aus diesem Ergebnis kénnte man die Disso- 
ziationswarme D des Wasserstoffmolekiils errechnen. Denn es gilt 
bekanntlich D —= Jy —J4-+D’'. Dabei bedeutet Jy die Ionisierungs- 


_ spannung des Wasserstoffmolekiils, J, die Jonisierungsspannung des 


Wasserstoffatoms und D’ die Dissoziationsenergie des Wasserstoffmolektil- 
ions (in ein H-Atom und ein H-Ion). Unter der obigen Annahme, 
fir D’ 1/, Volt gesetzt, ergibt sich fiir D 3 Volt (Jy gleich 16 Volt 
J4 = 13,5 Volt). Dieser Wert steht im vollsten Widerspruch mit 
allen bisherigen Messungen der Dissoziationswarme des Wasserstoffs, von 
denen die genauesten, die optischen Methoden, 4,25 Volt ergeben*). Nun 
sind in unserer Betrachtung nur die Gréfen Jy, und D' nicht ganz sicher. Jj 
ist aber kaum viel gréfer als 16 Volt. Nach den theoretischen Be- 


- rechnungen von Burrau”). betragt es sogar nur 15,2 Volt. Es kann 
also nur der Wert von D’ falsch sein. Nimmt man fiir D den Wert 4,25 


als richtig an, so ergibt sich, wenn man Jy == 16 Volt setzt, 1,7 Volt 


fiir D’. Nach der Burrauschen Rechnung sogar 2,5 Volt. Diese Werte 


allie Lnciidiath eeii a 


ey 


sind mit unseren Messungen unvertriglich. Ist also der benutzte Wert 
der Dissoziationswirme des Wasserstoffmolekiils richtig, so mu8 man 


1) Zum Beispiel G. H. Dieke und J. J. Hopfield, ZS. f. Phys. 40, 299, 1927. 


2) O. Burrau, Naturwissensch. 15, 16, 1927. 
Q% 
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diese Messungen anders interpretieren. Man mu8 offenbar annehmen, 
daf die zur Dissoziation des Wasserstoffmolekiilions bendtigte Energie 
von 1,7 bzw. 2,5 Volt von einer anderen Quelle geliefert wird. 

Hierfiir kommen folgende Méglichkeiten in Frage. Das Wasserstoff- 
molekiilion kann an der Wand reagieren und hierbei kann die zur Disso- 
ziation notwendige Energie frei werden. Gegen diese Miglichkeit spricht 
die Tatsache, da8 bis: unmittelbar an die Ionisierungsspannung heran die 
H*-Ionenintensitat druckabhingig ist, also mit wachsendem Drucke an- 
steigt, was mit Deutlichkeit aus allen Messungen hervorgeht. Wir 
fiigen hier eine Tabelle ein, die nochmals zeigen soll, da8 die Hj-Ionen- 
intensitét offenbar vom Druck abhingt. Auch dann vom Druck ab- 
hangt, wenn man den Druck in allen iibrigen Riumen der Apparatur 
konstant halt und ibn nur im Ionisationsraum variiert. 


Tabelle 1. Mittlere Drucke. 
Vi = 20 Volt; Vo = 1 Volt; Druck in der Apparatur 1,5. 10-3 mm. 
——— 
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Es besteht ferner die Méglichkeit, daB eine chemische Reaktion des 
H3-Ions im Gasraume die H*-Ionenbildung, etwa nach dem hypothetischen 
Schema H; +H, — H, + H*, verursacht. Hieriiber kénnen wir aus 
unseren bisherigen Messungen nichts aussagen. 

Ks ist ferner denkbar, da8 die die positiven Ionen beschleunigenden 
elektrischen Felder den Ionen eine so groBe kinetische Energie erteilen, 
da diese kinetische Energie ausreicht, die Reaktion zu erméglichen 
(Die kinetische Energie mu8 dann mindestens doppelt so gro8 sein als 
die Dissoziationsenergie, wenigstens wenn man nur einen Zusammenstof 
in Rechnung zieht). Hierfiir kommt zunichst das in der friiheren Arbeit 
mit V, bezeichnete Potential in Frage, welches die Ionen in dem Ioni- 
sationsraum in Richtung auf die erste Blende beschleunigt. Dieses 
betrug im allgemeinen nur */, Volt und kann schon aus diesem Grunde 
eine Dissoziation nicht verursachen. Wir haben iiberdies noch durch 
spezielle Versuche festgestellt, daB die H*-Ionenbildung von den V,-Werten 
wesentlich unabhingig ist (vgl. hierzu Nr. 8). 


PP ge eee Farrer st 
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Es kénnte ferner das grofe Ionen beschleunigende Feld von 1000 Volt 
und mehr (welches den Ionen die zur Messung notwendige Geschwindig- 
keit erteilt) infolge eines Durchgriffs durch die obere Blende den Ionen 
schon im Jonisierungsraume eine so grofe kinetische Energie erteilen, da8 
dadurch die Dissoziation des H,-Ions erméglicht wird. Wir kénnen 
hieriiber noch nichts aussagen, wir hoffen aber, iiber die bisher noch 
unklar gebliebenen Punkte weiteres Material demnachst mitteilen zu 
k6énnen. 


2. Wir wollen bei dieser Gelegenheit noch auf folgenden Punkt ein- 
gehen: Wir haben unsere Messungen des Intensititsverhalinisses Atom- 
ionen zu Molekiilionen auch noch auf ein weiteres Spannungsgebiet aus- 
gedehnt und dieses Verhiltnis sowohl bei hohen als auch bei niedrigen 
Drucken bestimmt. Diese Versuche haben wir aufer mit Wasserstoff 
auch noch mit Stickstoff ausgefiihrt. Wir konnten dabei im wesentlichen 
die Versuche von Hogness und Lunn bestitigen. Wir haben ins- 
besondere bei niederen Drucken festzustellen versucht, ob irgend eine 
Unstetigkeit bei den gemessenen Intensititsverhaltnissen auftritt. Eine 
solche haben wir weder bei Wasserstoff noch bei Stickstoff gefunden 
Das zeigt, da8 eine merkliche primare Atomionisation weder bei Wasser- 
stoff noch bei Stickstoff vor sich geht. Wenn eine solche vorhanden 
ist, ist sie sicher wesentlich geringer als die im Sauerstoff aufgefundene 
primaire Atomionisation *). 

Dies scheint uns fiir folgenden Punkt von Wichtigkeit zu sein. Aus 
den Messungen von Hogness und Lunn geht hervor, da die Atom- 
ionisation des Stickstoffs bei geeigneter Elektronenenergie etwa 80 a 
der Gesamtionisation (vielleicht noch mehr) ausmacht, d. h. bei geeigneter 
Elektronenenergie wird das Stickstoffmolekiil in iiberwiegender Weise 
immer derart ionisiert, da8 bei Zusammenstéfen das Stickstoffmolekiilion 
dissoziiert. 

Wenn nun dieser Elementarproze8 darin bestiinde, daf das Stick- 
stoffmolekiil ionisiert und gleichzeitig das Stickstoffmolekiilion angeregt 
wird, so ist dies nur méglich, wenn die gebildeten angeregten Stickstoff- 
molekiilionen metastabil sind. Denn anders wire es nicht zu verstehen, 
daB das Stickstoffmolekiilion durch Zusammenstése dissoziiert, wobei die 
Zeit zwischen zwei Zusammenstifen 10—° bzw. 10-5 sec betrigt. Nun 
erscheint es einerseits schon sehr unwahrscheinlich, da8 eine weitere 
Anregung des Stickstoffmolekiilions zumindest zu 80°/, zur Bildung von 


1) R. T. Hogness und E. G. Lunn, Phys. Rev. 27, 642, 1926. 
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metastabilen Zustainden fiihrt. Andererseits, wenn iiberhaupt eine so 
hiiufige Mitanregung des Stickstoffmolekiilions vor sich geht, so miiBte 
man eigentlich erwarten, da auch noch mit verhiltnismafig merklicher 
Hiufigkeit die Prozesse so vor sich gehen, daf das Elektron des Stick- 
stoffmolekiilions iiberhaupt ganz entfernt wird. 


Ein solcher ProzeB wiirde aber zur Bildung von zweifach geladenen 
Stickstoffmolekiil- oder Atomionen, oder zu primiarer Atomionisation 
fiihren*). Solche Prozesse treten aber, wie aus den Versuchen von 
Hogness und Lunn sowie aus unseren eben erwaihnten Versuchen her- 
vorgeht, mit merklicher Haufigkeit nicht auf. Wir méchten daher an- 
nehmen, daS der ElementarprozeB, der zur sekundaren Stickstoffatom- 
ionenbildung fiihrt, nicht darin besteht, da8 in einem StoBe ein Elektron 
losgelést wird und ein weiteres angeregt wird. 


Ob die von Hogness und Lunn zuerst gegebene Erklirung, da$ 
dieser ElementarprozeS in einer Loslésung eines hirter gebundenen 
Elektrons besteht, oder ob noch eine andere Art der Anregung des 
Stickstoffmolekiils angenommen werden mu8, laBt sich aus diesen Ver- 
suchen nicht entscheiden. 


3. Wir haben fernerhin noch Messungen angestellt, die die Frage 
klaren sollen, wie eine etwaige kinetische Energie der Molekiilionen ihre 
Dissoziation beeinflu8t. Zu diesem Zwecke haben wir zuniachst die 
Frage untersucht, wie die Hj-lJonenbildung durch Variationen des 
Feldes V, (welches die Ionen auf die oberste Blende zieht) verandert 
wird. Wir haben bei nicht zu hohen Drucken iiberhaupt keine wesentliche 
Veranderung gemerkt. Wenigstens ist bis zu den kleinsten V,-Potentialen 
(Bruchteile eines Volts) die relative H*-Ionenintensitat nicht schwacher 
geworden. Daraus schlossen wir im Abschnitt 1, da8 die V,-Spannung 
fiir die Dissoziation des Wasserstoffmolekiilions nicht wesentlich ist. 


Diese Frage labt sich aber am Wasserstoff nicht deutlich genug 
untersuchen, weil eben unter allen Umstiinden die Bildung von H{-Ionen 
mit H;-Ionenbildung verkniipft ist. Wir haben aus diesem Grunde 
analoge Versuche beim Stickstoff angestellt. Hier liegen die Verhaltnisse 


1) Hierbei ist zu bedenken, daB ein zweifach geladenes Stickstoffmolekiilion 
im magnetischen Spektrum an derselben Stelle auftritt, wie ein Atomion. Bin 
solcher Proze8 wiirde bei den Messungen also genau so in Erscheinung treten, wie 
eine primaire Atomionisation. Beim Stickstoff beruht also die gefundene Ioni- 
sation an der Stelle der Atomionen sicher auf der Bildung von Atomionen, 
wahrend es beim Sauerstoff auch doppelt geladene Molekiilionen sein kiénnen (weil 
die bei Og gefundene Atomionisation primarer Natur ist). 
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darum viel giinstiger, weil unterhalb 22 Volt iiberhaupt keine Atom- 
ionisation auftritt. Wir haben also den Stickstoff mit einer Elektronen- 
energie von weniger als 22 Volt ionisiert; dann bilden sich Molekiilionen, 
zu deren Dissoziation héchstens 6 Volt benétigt werden. Eine allmihliche 
Beschleunigung der Ionen bis zu 100 Volt hat keine merkliche Stickstotf- 
ionenbildung gezeitigt. Man muf also doch wohl annehmen, da8 es 
relativ selten geschieht, da8 ein gréferer Energiebetrag kinetischer 
Energie in Schwingungsquantenenergie umgewandelt wird. 


4. SchlieBlich gehen wir noch auf die Versuche ein, die die Bildung 
der sogenannten H/2- und N/2-Ionen betreffen. Bei den Versuchen am 
Wasserstoff von Smyth und von Kallmann und Bredig hatte sich namlich 
eine Ionensorte mit der scheinbaren Masse my/2 gezeigt. Die Erklarung 
fiir das Auftreten dieser Ionensorte war die folgende. Die H3-Ionen 
durchfliegen als Molekiilionen das elektrische Feld und sodann einen 
langeren feldfreien Raum. Stofen sie nun in diesem feldfreien Raume 
mit Molekiilen zusammen, so kénnen sie dabei dissoziieren und die dabei 
gebildeten Atomionen werden dann ungefahr in Richtung des urspriing- 
lichen Ionenstrahls weiterfliegen. Diese Atomionen haben dann eine 
Geschwindigkeit, welche nahezu gleich ist der Geschwindigkeit der 
Molekiilionen. Die auf diese Weise gebildeten Atomionen haben also 
eine klemere Geschwindigkeit als die Atomionen, die schon selbst als 
Atomionen das elektrische Feld passiert haben. Es gibt also zwei Arten 
von Atomionen im Jonenstrahl, eine mit normaler Geschwindigkeit und 
eine mit der Geschwindigkeit der Molekiilionen. Diese letztere Atom- 
jonensorte wird im Magnetfeld infolge ihrer kleineren Geschwindigkeit 


_ starker abgelenkt als die normale Atomionensorte, und zwar kommt sie 


Ne ee 


‘sittitsverhaltnis Hi), 


- genauere Untersuchung hat ergeben, 


gerade an eine Stelle, wo Tonen mit der Masse my/2 hinkaémen. 


Um nun zu priifen, ob diese Ionen wirklich durch Zusammenstéfe der 


gewohnlichen Molekiilionen im feldfreien Raume entstehen, haben wir 
folgende Versuche angestellt. 

Nach dieser Erklarungsweise ist zu erwarten, da$ einmal das Inten- 
zu Hi unabhingig von der Elektronenenergie ist, 


und daB weiter dieses Verhaltnis mit wachsendem Druck in dem feld- 


freien Raume ansteigt. 
Die Abhiingigkeit dieses Intensititsverhaltnisses von der Elektronen- 


energie haben wir schon in einer friiheren Arbeit untersucht, ohne zu 


einer eindeutigen Entscheidung kommen zu kénnen. Unsere jetzige 
da8 das untersuchte Intensitats- 
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verhiltnis in der Tat unabhingig von der Elektronenenergie ist. Die 
Schwankungen des Intensititsverhaltnisses sind nur auSerordentlich 
gering und man sieht deutlich, dab beide Ionenarten die gleiche Ioni- 
sierungsspannung haben. Die Messung ist so ausgefihrt worden, da 
immer H* und Hi), miteinander verglichen wurden. Da Hj zu Hj un- 
abhingig von der Elektronenspannung ist, folgt dieses auch aus unseren 


Messungen fiir Hi), zu Hj. Fig. 6 gibt eine solche Messung wieder. 


2 


Die Messung der Druckabhingigkeit ist in 


50 den Tabellen 2, 3 und 4 wiedergegeben. Die 

Ht, Messungen wurden so vorgenommen, daf der 

Druck in dem Ionisationsraum und in dem feld- 

sy Hf freien Raume mit getrennten Manometern dauernd 
10 HiHe Zz 


kontrolliert wurde; um alle Stérungen durch 
=% 717 18 19 2 21Vor 


etwaige Dampfe zu beseitigen, wurde auSerdem 
Fig 6 


die Wandung des feldfreien Raumes direkt mit 
fliissiger Luft gekihlt. Unter Anwendung dieser VorsichtsmaSregel 
ergab sich in der Tat, wie die Tabellen zeigen, ein sehr deutlicher 
Anstieg der H,),-Intensitét mit dem Druck im feldfreien Raum. Der 
Umstand, daS wir friiher diese Abhingigkeit nicht gefunden haben, lag 
offenbar daran, daB8 noch immer stérende Diimpfe in der Apparatur waren. 

Aus diesen Messungen geht deutlich hervor, da8 die H:),-Ionen in 
der Tat ihren Ursprung den Zusammenstéfen der H,-Ionen mit Gas- 
molekiilen im feldfreien Raume verdanken. 


Tabelle 2. Wasserstoff. 
V, = 35 Volt, V2 = 5 Volt; Druck im Ionisationsraum 1,4. 10-% mm. 


Druck im + ae 
eidiicion Beane Hi, H} Hy H Hi: Hi, 
1,5 0,5 18 600 8 2000 
14 2,5 8 250 7 100 
Anderung 1:10 Pe Teg 


Tabelle 3. Héhere Drucke. Druck im Ionisationsraum 9. 10-3 mm. 


SS SS 


icldlzeien Be * ; 
e selene Ranme Hi, Hy Hs H? He > Ay), 
0,6 | 5 90 1200 180 240 
9 6 4 20 35 3,3 
Anderung 1:15 : TORE 


es 


RE SENAGY Be 


ee Pee ee UN re 


‘an die Stelle eines Ions mit der 


(s. Tabelle 5). 
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Tabelle 4. Druck im Ionisationsraum 1.1072 mm. 


Druck im | | 
s be n | 
oe ae Hii, Hj | Hg Hy | His Hii, 
ul | 
1 10 110 2000 400 200 
10 9 6 30 35 | 3,3 
Anderung 1: 10 | 60:1 


Wir haben schlieBlich analoge Messungen am Stickstoff ausgefihrt. 
Es zeigte sich, da8 in der Tat die Vermutung von Hogness und Lunn, 
da8 die von Smyth gefundenen N**- 
Tonen (die im magnetischen Spektrum 


scheinbaren Masse Ni), fallen) einfach 
geladene Stickstoffatomionen sind, 
die durch ZusammenstéBe der Stick- 
stoffmolekiilionen im feldfreien Raume 
entstanden sind, zutrifit. Dies ergab 
sich daraus, daB diese Jonenart 
nicht erst bei 20 Volt entsteht, 
sondern bei derselben Elektronen- 
energie wie die N3-Ionen (vgl. Fig. ), 
und daf die relative Intensitat dieser 
Jonen auch unabhingig von der 


Elektronenenergie ist. Ferner ergab 
sich noch, da8 ihre Intensitét mit dem Drucke im feldfreien Raume an- 


stieg. Damit scheint die Natur dieser Ionenarten vollig geklart zu sein 


Fig. 7. 


Tabelle 5. Stickstoff. 


Vz = 32 Volt. Druck im Ionisationsraum 7. 10-3 mm. 
Druck i | 
feldfreien Reume | Nit Ni Ni Ng: Ni 
10-3 mm | 2 it 2 
1,4 i. 50 360 2000 | 50 
9,4 50 300 450 | 9 
3,6 1 30 140 180 | 6 
7 | 23 50 923 OI 1 


Wir wollen noch darauf hinweisen, daB wir bei unseren Messungen 
im Wasserstoff beobachtet haben, da® die Intensitiiten der verschiedenen 
Tonenarten stark vom Druck im mittleren Raume abhiingen, und zwar 
wurde die Intensitét der Hi-Ionen gegentiber der Intensitait der H;j-lonen 
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und H;-Ionen immer am stirksten geschwicht. Dies hingt offenbar mit 
dem Zerfall des H3-Ions in diesem Raume zusammen. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird gezeigt, daB die H*-Ionen schon bei derselben Ionisierungs- 
spannung entstehen wie die Hj-Ionen, und da ihr Intensitatsverhdltnis 
angenahert unabhangig von der Elektronenenergie ist. Wiirde die Bildung 
des H*-Ions durch thermischen Zerfall des Hj-Ions vor sich gehen; so 
erhielte man aus diesen Messungen einen zu kleinen Wert fiir die Joni- 
sationswirme des Wasserstoffs. Diese Diskrepanz kann man vielleicht 
durch die Annahme erkliren, daS die H*-Ionen nicht durch einfachen 
thermischen Zerfall des Hj-Ions entstehen, sondern durch eine chemische 
Reaktion von Hz im Gasraum, oder durch eine grifere elektrische Be- 
schleunigung dieser Ionen. 


2. Es 1a8t sich bei Wasserstoff und Stickstoff keine primaire Atom- 
ionisation nachweisen. 


3. Der Zerfall von Molekiilionen infolge gréBerer kinetischer Energie 
der [onen wird untersucht, die Ausbeute an Atomionen ist sehr gering, 
solange die kinetische Energie dieser Ionen nicht um ein Erhebliches die 
Dissoziationsenergie tibertrifft. 


4. Die Untersuchung der Ionen mit der scheinbaren Masse Hy), und 
Ni), zeigt, daB diese Ionenarten sicher durch Zerfall der entsprechenden 
Molekiilionen nach Passieren des elektrischen Feldes entstehen. 


Anmerkung beider Korrektur: Uber die im Abschnitt 1 unklar 
gebliebenen Punkte wird demniichst berichtet werden. 


EAR SP A ewe 


- me aaw + 
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~*~ a > Malye ee - 


‘entarteten Systeme darin, 


werden wir zwar wissen, 
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Zur Quantenmechanik der Richtungsentartung. 
Von J. R. Oppenheimer in Gottingen. 


(Hingegangen am 8. Marz 1927.) 


Es wird gezeigt, da8 man in der Quantenmechanik die Stérungen entarteter Systeme 
ohne ,,Hilfsfelder* untersuchen kann. Die spontane Ausstrahlung solcher gestérten 
Systeme wird nach der Diracschen Theorie berechnet. Hs ergeben sich als 
Spezialfalle die Heisenbergschen Polarisationsregeln fiir das Resonanzleuchten, 
die Skinnerschen fir das Stofleuchten, die Hanleschen fiir den Hinflu8 auferer 
Felder. Die Theorie wird auf verschiedene Probleme des StoSleuchtens angewandt; 
die anomale Polarisation der Quecksilberresonanzlinie wird als Resonanzeffekt 
gedeutet. 


Es hat sich als mdglich erwiesen, die tibliche Beschreibung eines 
Atoms durch stationare Zustinde, Uberginge, Einsteinkoeffizienten usw. 
in die Quantenmechanik zu iibertragen. ‘So kann man das Verhalten 
eines Atoms einer Stérung gegentiber immer noch durch die Anderung 
der Energiewerte und die erzeugten Ubergangswahrscheinlichkeiten an- 
geben. Aber diese , Wahrscheinlichkeiten “ unterscheiden sich auf charak- 
teristische Weise von den klassischen, da sie nicht mehr unbedingt von- 
einander unabhingig sind. Dies kommt z. B. in den Stérungen eines 
entarteten Systems vor: Die Stérung erzeugt bestimmte Uberginge, und 
im Laufe der Zeit kehrt das Atom zum Normalzustand durch spontane 
Ausstrahlung zuriick ; aber die entsprechenden , Ubergangswahrscheinlich- 
keiten“ dieses zweiten Prozesses miissen als gegenseitig voneinander ab- 
Wir kénnen daher Abweichungen von der 
und wir werden zeigen, daB diese gerade 
de Theorie der Polarisation 


hingig betrachtet werden. 
alten Quantentheorie erwarten, 
die erforderlichen sind, um eine hinreichen 
des Resonanzleuchtens und des StoBleuchtens zu erzielen. 

Von diesem Gesichtspunkt aus betrachtet, unterscheiden sich die 
da® die Kigenfunktionen nicht durch die Angabe 
der nicht entarteten Quantenzahlen 1; allein bestimmt sind. Im allgemeinen 
daB fiir ein gegebenes 1; alle Werte der ent- 


arteten Quantenzahlen 6 gleichwahrscheinlich sind. Aber, wenn a (, 6) 


eine entsprechende Kigenfunktion ist, so ist dann 
N 
DS 46o') vm) (1) 


o! 
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auch eine EKigenfunktion, wo die Summe iiber alle die N Zustinde des 
Grundterms erstreckt ist und wo die N* Konstanten a,, den +/, N(N + 1)- 


Bedingungen geniigen: 


IN 
= * 
Ago! Ag" of = 
o! 


sonst aber unbestimmt sind. Fiir den Fall eines Atoms in der A bwesenheit 


Ooo! ay (2) 


duberer Felder z. B. ist dies gleichbedeutend mit der klassischen Aussage, 
da die Achse der Richtungsquantelung unbestimmt ist, da irgend eine 
Eigenfunktion eines entarteten Systems durch eine lineare Kombination der 
Kigenfunktionen fiir dieselbe Energie und fiir eine beliebige Stellung des 
Achsensystems dargestellt werden kann. Fiir ein Wasserstoffatom z. B. 
sind die Eigenfunktionen c Pp!” (cos &) e*”%, und man kann leicht zeigen, 
da8 diese sich bei einer beliebigen Rotation in eine lineare Kombination 
der neuen P{” (cos @) e'™9 fiir dieselbe Haupt- und azimutale Quanten- 
zahl umwandeln. 

Wir konnen jetzt zwischen Stérungen unterscheiden, je nachdem sie 
die Entartung aufheben oder nicht [z. B. ElektronenstoB, Licht]*). Man 
kann zeigen®), daS man im ersteren Falle die a, so wihlen mu, dab 
die */,N(N — 1) Bedingungen des Verschwindens derjenigen Matrix- 
komponenten Hz, der Stérungsenergie erfiillt sind, die den Ubergangen 
zwischen Zustinden, die urspriinglich zu demselben Energiewert gehérten, 
entsprechen : 


NaS 
(1 =  ) aes = Ag ol Big git ar eS O. (2 a) 


ollaart 
Falls einige dieser Bedingungen identisch erfillt sind, so ist die Entartung 
nicht véllig aufgehoben. Als Beispiel nehmen wir das Stern-Gerlach- 
Experiment; hier diirfen wir die Polarachse fiir die Molekeln, auch bevor 
sie in das magnetische Feld eingetreten sind, parallel der Feldrichtung 
wahlen; dann geniigen a, — 0,9" den Gleichungen (2) und (2a). Wir 
bemerken, da8 die Wellengleichung fiir dieses Experiment in drei Glei- 
chungen zerfallt: erstens eine fiir den zu der magnetischen Quantenzahl m 
konjugierten Winkel, zweitens eine fiir die tibrigen atomaren Koordinaten 


1) Die Energiewerte des gestérten Atoms sind in allen N aherungen die des 
ungestorten. M. Born, ZS. f. Phys. 38, 8038, 1926. 

*) Vgl. die Behandlung des Starkeffekts nach der Methode der sakularen 
Stérungen. E. Schrédinger, Ann. d. Phys. 80, 437, 1926. Ferner M. Born, 


W. Heisenberg, P. Jordan, Quantenmechanik IT, Kapi3, § 2°78) 2 Phys. 38, 
585, 1926. ; 


Zur Quantenmechanik der Richtungsentartung. 29 


und drittens eine fiir die translatorischen Koordinaten der Molekel. Die 


letzte lautet: 


Ay (aye) + | 


wo HE; die urspriingliche translatorische Energie, M die Molekiilmasse, 


sa 2 lz meH 


uw die Elektronenmasse und H das Feld bedeuten; sie zeigt, da die Ein- 


_ stellungsenergie*) der Molekiile im Felde aus der translatorischen ent- 


nommen wird: die dem Felde parallel eingestellten Molekiile werden 


_ beschleunigt, die antiparallelen verlangsamt. Ferner, wenn ein zusitz- 


YRS ts eo 


liches, homogenes, magnetisches Feld vorhanden ist, so sind die zwei 
Strahlen nicht von gleicher Geschwindigkeit; das Verhialtnis ist 

/ Ei, + 4 Ey \'l2 

E, Sos 


_ wo E; die translatorische Energie, J E,, die Aufspaltungsenergie ist. 


~~ & - 


Wir betrachten jetzt Stérungen, die die Entartungen nicht aufheben. 
Seien die stationaren Zustinde des Atoms (n,, Mg ---; 61) Gy ---) = (My Gx) 
= (n, 6), die Energie H = E(n,,n,...) = E(m) und die Anzahl der 


_ Zustinde mit dem Termwert E = E(n) gleich N. Urspriinglich diirfen 
wir annehmen, daS das Atom im Normalzustand (n°) ist, und es wird 


WAN Sy 


PERN P LL EMT TAA SG © 08 UTR, tity, 


¥ 


PSNR IPR EON A Pe. 


ee ye Nee ree een at) 


mit gleicher Wahrscheinlichkeit in jedem der N ©) Zustinde (n, 6) 

sich befinden. Die Eigenfunktion des ungestérten Atoms kénnen wir, 

wenn wir mit a(n, 6) die Eigenfunktionen fiir die Quantenzahlen n, 6 in 

einem beliebigen Achsensystem bezeichnen, folgendermagen schreiben: 
(0) 


yO = SI git’ n p(n, 6’) 
fs (3) 


N (0) 


v(m, 6’) = D4, 6 2)  (N®, 6), 


oF 


wo die a(o’,6) der Bedingung (2) gentigen. Es ist wichtig, zu bemerken, 
da8 wir die Phasenkonstanten y, (0) nicht kennen und da wir in unserem 
Endergebnis tiber sie werden mitteln miissen. Das hat aber mit der Ent- 
artung des Systems nichts zu tun; es ist der formale Ausdruck der 
Tatsache, da’ die Geschichte (d. h. der zeitliche Verlauf der Hamilton- 
schen Funktion) fiir die verschiedenen Atome verschieden ist, und daf 
deshalb die Zeit fiir diese Atome nicht von einem gemeinsamen Nullpunkt 


1) Fir die klassische Besprechung dieses Experiments siehe A. Einstein 
und P. Ehrenfest, ZS. f. Phys. 11, 31, 1922. Nach dem Mechanismus der Hin- 
stellung hat es aber hier keinen Sinn zu fragen, denn das System darf, auch bevor 
es in das Feld eingetreten ist, als eingestellt betrachtet werden. 
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aus gerechnet werden darf. Nun ist die Eigenfunktion (3) wegen der 
Willkirlichkeit der a(o6,o’) nicht véllig bestimmt: Wir miissen also 
zeigen, da trotz dieser Unbestimmtheit das-Verhalten des Systems ein- 
deutig festgelegt werden kann. 

Die Eigenfunktion des gestérten Atoms ist durch 


; N 
V) = SS a(n; n, 6’) v (n, 6’) (4) 

™m a, 
gegeben, wo die @ (n; n, 6) die Ubergangswahrscheinlichkeitsamplibnden 
y —> w(n,6) sind. Diese Amplituden hingen natiirlich von der Art 
der Stérung .ab und kénnen aus der Stérungsenergie abgeleitet worden 
sein. Diese Energie wird im allgemeinen von den dynamischen Koordi- 
naten des stérenden Systems und von denen des Atoms gleichzeitig ab- 
hangen. Ist z.B. das stérende System ein Elektron, so wird sie von 
der Lage des Elektrons abhingen; ist es Strahlung, so hingt sie von 
der Intensitit und den Phasen dieser Strahlung ab. Aber fiir jeden 
Ubergang des stérenden Systems ist diese Stérungsenergie als Funktion 
der atomaren Koordinaten allein gegeben: die Matrixkomponente der 
Energie fiir den betreffenden Ubergang des stérenden Systems. Wir 
werden spiter zeigen, daB diese Uberginge voneinander unabhingig sind, 
und kénnen uns daher auf die Betrachtung einer einzigen Funktion 
— etwa V — beschrinken'). Dann wird 


| dry Vur (n, 6). 
Nun kénnen wir die Funktionen q (n,6) einer Transformation (1) unter- 
werfen. Dabei transformieren sich auch die @(n,6), aber sie transfor- 


mieren sich kontragredient zu den y(n, 6), so daB w® bei der Trans- 
formation invariant bleibt: 


N 
G5 (0; n, 6')H (0, 07) 
O;. 


t 


290 4 


@(n,6) = 


BV igh UY, 
> SS Down, 0) a* (6,6; n)a(o,6";nv~m,6")} (6) 
ss Oo; OG; 
= Son; n,6) ¥(m,0) 


a 
nach (2). Dabei ist 
—2ni 


h | dt yO V y* (n, 6) (5a) 


a(n; n, 6) = 


gesetzt. 


1) Dabei ist V im allgemeinen ein Operator und eine Funktion der Zeit. 
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Setzen wir jetzt (5a), (5) und (3) in (4) ein, so erhalten wir 
yO = SS y® (n®) 
n® 


a 
N (0) N (0) N q) 


pa >) 4 (o' 6%; nO) g* Von oy (n, 6; n®, 6D) py (n®, 6M), (6) 


ni) o, a a 


w® hangt also von den a(o6,o'; n°), nicht aber von den a(6,6'; n™ ab: 
Fiir gegebene Eigenfunktionen des Anfangssystems ist die gestérte Eigen- 
funktion eindeutig bestimmt: sie hangt nicht von der Wahl der Achse 
ab. Aber da auch die Phasen in y™ durch die Angabe von 7 vollig 
bestimmt sind, darf man nicht tiber sie unabhangig mitteln; es folgt daraus, 
daS die Uberginge (und daher auch die Strahlung) von den N Zu- 
standen (n, 6) nicht als unabhingig betrachtet werden kénnen. 


Wir berechnen jetzt die Intensitiéit der spontanen Strahlung von der 
q@) (2) 


 Frequenz v(n™, n®), die dem Ubergang n;’ — n;’ entspricht und die 
_ parallel einem beliebigen Vektor § polarisiert ist. Sei MM der Vektor 


. 


des elektrischen Moments des Atoms und sei (IN.8) == M,, dann wird’) 
diese Intensitat 


(2) ; 
8 yt (ni). y) A | = 2 
PI(8;n, n@) = ae ts - SS fac wp (n®) M, p* (n, 6”) | 
“Y " 
v® (7) 
ap (n®, 6") = >) a6", 6"; n®)  (n®, 6”). 
Oo; 


In I gehen jetzt a(6,6'; n® und die a(6,6'; n) ein. Mitteln wir aber 
iiber die unabhangigen Phasen y, «), so wird mit (6) und (2) 


nO) yw) 


16 23 v4 (n®, n® 
b 1(8; nD), 2) — (n™, ) ~~ >) | M, (n, 6; n), 6) /?, 


3 
C 0) g@) 
v7 t 


(8) 


yw) 


— (2, 6; n®, 62) = , ca (n°, 6°; 0, 6) fa rw(n, 6D) M, v* (n®, 6). 


o(1) 
a 


Das ist jetzt von den a unabhingig. Daf man, um zu bestimmten Er- 


oy ever tS 
7 


gebnissen zu gelangen, die unbekannten Phasen einfiihren und dann weg- 
mitteln mu8, wird wohl daher riihren, daf in der heutigen Theorie die 
Zeit immer als Parameter und nicht als dynamische Koordinate behandelt 


1) P. Dirac, Proc. Roy. Soc. 114, A, 248, 1927. 
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wird. In dem Falle, wo fiir eine bestimmte Wahl dieses Systems alle @ ver- 
schwinden, auSer einem, kann man offenbar fiir diese Wahl] die Strahlung 
klassisch — mit unabhangigen Wahrscheinlichkeiten — berechnen. 


Die Formel (8) gibt die Strahlung fiir einen einzigen Ubergang des 
stérenden Systems an, und die gesamte Strahlung wird durch Summieren 
bzw. Integrieren iiber alle solche Uberginge erhalten. Da es berechtigt 
ist, diese Ubergiinge als voneinander unabhingig zu betrachten, zeigt man 
analytisch auf dieselbe Weise, wie wir die Unabhangigkeit der Ubergange 
von (n™) nach den N®) Zustiinden (n®, 6@) bestatigt haben. Falls das 
stérende System ein Elektronenstrahl ist, so bedeutet diese Unabhingig- 
keit physikalisch, daB die Ubergiinge, die durch die verschiedenen még- 
lichen Ablenkungen des Elektrons verursacht sind, nicht untereinander 
gekoppelt sind. Das mu so sein, da man, indem man sich eines geniigend 
schwachen Strahles bedient und geniigend viele Experimente macht, 
prinzipiell eine Korrelation zwischen der Ablenkung des Elektrons und 
dem durch das Atom emittierten Licht finden kann. 


In der Ableitung von (8) haben wir angenommen, da8 die unregel- 
mafigen kleinen Felder, die immer vorhanden sind, zu vernachliissigen 
und daf die Uberginge zwischen den verschiedenen n®-Niveaus unab- 
hingig waren. Um dies zu rechtfertigen, miissen wir die spontane Aus- — 
strahlung etwas naher betrachten ; dies wird uns auch eine Erklarung der 
bekannten Effekte der auBeren Felder auf die Polarisation des Resonanz- 
und StoBleuchtens liefern. 


Wir kénnen uns wieder auf einen einzigen Ubergang des stérenden 
Systems beschranken, und daher auch auf ein einziges Wertsystem der 
ma. Der Einfachheit halber diirfen wir ferner annehmen, da8 dieser 
Zustand der erste angeregte Zustand des Atoms ist; dann kénnen wir 
alle spontanen Ubergiinge vernachlissigen, auBer denen zum Normal- 
zustand n, Nach den vorhergehenden Betrachtungen kénnen wir auch 
den Normalzustand als einfach voraussetzen (VN = 1); seine Energie 
sei H® — hy,. Wir nehmen dann an, da8 ein kleines Feld vorhanden 
ist, das die Entartung des Systems aufhebt, indem es die N® — N Zu- 
stinde (n®, 6®) aufspaltet; ihre Energien seien E (n, 6) = hye 
Endlich diirfen wir die spontanen Ubergiinge zwischen den Zustinden 
(n, 6®) vernachlissigen wegen des Faktors (4v)® in den Einstein- 
A-Koeffizienten. Nun darf man a (n,6) als Produkt einer Zeitfunktion 
und einer Funktion der Koordinaten x; des Atoms schreiben: 


W (n, 6) = de (tH u(n, 6; I;)» 


“erry 
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: Dann ist b,(¢) die Wahrscheinlichkeitsamplitude dafiir, daB zur Zeit t das 
Atom im (n,6) Zustand ist, und da8 es nicht gestrahlt hat. Nun wird 


im Laufe der Zeit das Atom zum Grundzustand zuriickkehren; sei b,,(¢) 
die Amplitude dafiir, da8 zur Zeit ¢ das Atom im Normalzustand ist und 
daB es ein Quant der Frequenz y und Polarisation 8 ausgestrahlt hat. 


_ Die GréBen b kénnen als Funktionen der atomaren Quantenzahlen, der 
_ Zeit, und der Anzahlen Z,, der Quanten der Frequenz v und Polarisation 8 


aufgefaBt werden: 
BG) (RO, 6; F},0, 0. .'0), 
bye t) = D(H; ¢; 0,0... Oe: Zpgesi las. Dred Q) 


~ Nach Dirac geniigen die b den Differentialgleichungen (l.c. Gleichung (18)] 


21: 
oa b(n, 6; t; Zy1 011 L982 re (9) 


© = SUF (1,6, Zy,051 Zoggs 8s Zi oys Zon ey =) 00 05 15 Zo ys Zoggs) 


4 aren 


ae ee) 


Fey FP Nett ye 


wo die Summe » iiber alle stationiren Justinde des Atoms und alle Zu- 


_ stainde v,8 der Strahlung zu erstrecken ist, und wo F' die Hamiltonsche 


Funktion des Gesamtsystems ist. Nun verschwinden alle Komponenten 
yon F fir (n, n’) = (n, n™) und ferner alle Diagonalglieder fir 
n = n®, Z,, 0 und endlich alle fir DZ>1. Die iibrigen Kom- 
ponenten sind: 

F (n®, 6; O50. 02,6; 0,0...0...0) = Doo hve, 


FH; 0,0... 25 = 1-..0;2; 0,0... Zye—= 1... 0) = h(vyy t+), 
F(n®, 6; 0,0...0...0; 0; 0,0... 2. = ea, Ol eae 
= F¥ (2; 0, 0...Zy,—1..-0,0;n™, 6; 0,0...0..-0) = 1M, (n 6; n) 


wo : 
IL, (n®, 6; n) = [dru (n®, 6) My ut (m), 


1 1 ( hy Ny 
oes, HC Yys 


‘ist, WO gys die Anzahl der Zustinde der Strahlung im Bereich d8dyv os 
Das Fehlen des Faktors y2 gegeniiber Dirac riihrt daher, da wir die 
Richtungen der Ausstrahlung nicht angeben, die Polarisation dagegen mit 
dem Vektor 8 beschreiben. Wir fiihren jetzt, um die Gleichungen von 4 


zu befreien, 


und wo 


221 Vyt 
’ 


bg = Dee 


7 1 
Be ae Oy y 


Zeitschrift fir Physik. Bd. XLUI. 


lo 52 zig + vt 
§ 
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ein. Dabei ist |&,,(t)/?dvd8 die Wahrscheinlichkeit dafiir, dab zur Zeit t 
das Atom im Normalzustand ist, und da ein Quant im Bereich dy d8 
ausgestrahlt worden ist. Dann nimmt (9) die einfache Form an 


. ? —2it Yo— ¥, 
i ie [asldvgM, (n®, 6; n) E,. € nit(v+o 0) 


. 2 2 2 nit(v+1—1,) (10) 
1 & ys = = Mr; (n, 6); n) g Eo e ”. 
a 


a 
2 /xvv\ile , ; 
Setzt man fiir g seinen berechneten Wert 3 (2) ein, so sieht man, 
daS die Integrale nach vy nicht konvergieren. In den meisten Fallen 
sind sie aber halbkonvergent, und man kann vy durch seinen Wert an der 
Resonanzstelle (v,—¥,) ersetzen. Da man immer y durch einen von 
(vo — ¥)) nur wenig abweichenden Mittelwert ersetzen kann, und da der 
Punkt fiir die folgenden Betrachtungen nicht sehr wesentlich ist, werden 


92 eat 
wir g durch g, = = Ss Yo) 
c 


4 
) : gleich in (10) ersetzen?). 


Diese Gleichungen lésen wir durch den Ansatz 


N 
iS, > ee (11) 
z=0 
fir die Anfangsbedingungen 


§ (0) = Si Por = &™ MM; n®, 6); 6 =1,2...N, (12a) 


&,,(0) = 0. (12b) 

Die N* Gré8en a, sind durch die N(N—1)+ N Gleichungen gegeben: 
o =.) ok Sane 

[Coax — Chet x + 224 (vq — Vo)] Boo == 0; é =6; (13a) 
ees 4 ee 


lie? oS Ovo! Xen |= Ys Pa ~~ ie PE a. N, 


1 ‘ : 13b 
Uso = By Io Jo! | dé M, (n; ni, 6) MS (n®; n®), 6’). 


Die pox sind durch die N Gleichungen (12a) und durch die N(N — 1) 
Gleichungen 
mt 
ESE Pe RATS = Sl 
[Woo OG" Oox| Pox = 0; ° : F 
a . 6 25 Le eee Ce 


gegeben. 


1) Fiir eine kurze Besprechung der hier betonten Schwierigkeiten siehe 
P. Dirac, Proc. Roy. Soc. (im Erscheinen). 
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Wir bemerken, da, falls fiir irgend ein 6 alle die (1 — 0g") toot 
verschwinden, (11) die einfache Form 


Peete tO 8 8 sy Ay == 2 tye (15) 


annimmt, wo A der Einsteinkoeffizient fiir (n®,6)—> n ist. Ferner, 


wenn die Terme vy, weit auseinander riicken, nahern sich die &,(¢) der 


Form 
£,(0)é— Vp Agt + tot. 3 (Bs) = 0, 


d. h. die Kopplung zwischen den Zustanden verschwindet. Falls endlich 


das Feld verschwindet, so wird o,, == o%, eine Wurzel der sakularen 
Gleichung 
| weet + Don! | == 0. (16) 


“Man kann leicht bestiitigen, da8 in-diesem Falle die «, reell und negativ 
fir reelle wo sind. 


Wir werden jetzt die Ausstrahlung fiir den Fall woo  O und fir 


ein nicht verschwindendes Feld untersuchen; zu diesem Zwecke wird es 


bequem sein, N = 2 zu setzen, so dab wir die Lésung (14) explizit hin- 


schreiben kénnen. Damit werden wir den Starkeffekt erster Ordnung 
fiir die P-Terme quantitativ behandeln kénnen. Hier wird : 


‘ 1 ; 
bya > {— ty — Man + 24 + 45}; 


1 : 
es, >) {— 41 — Usa — 2 + Hy}; (17) 
te — 4, = 221 (Vv; — Vo)s- 
we + Vea — Pa? 2 4j (Han — ad + Ate Moe 


Ferner fiir uy. = Us1' 


io ett Toe 


Dit 5 (Yaa + ty 9) §,(9) + bis &,(0)}, } 
eae — (11 + % » &(9) + Uys &(9)}; 
a (18) 
ot —— re {thy 4H 0% 3) (0) — Mra §1 0)}; 
P35 r {(Ur + % 9) (0) — Myo E, (0)}. 
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Aus (10) und (12b) kénnen wir #, = fav E(~) * (=) berechnen, d. h. die 
Gesamtwahrscheinlichkeit, da Licht von der Polarisation $ wéhrend 
der Riickkehr des Systems in den Normalzustand ausgestrahlt worden 
ist?): 


N 


* 
— TT; Ts 
mars 
04; = Oe; + 2ai(v¥y—Vo)*), | (19) ~ 
N 


tj = >) Io Poi Me (nN; n®, 6). 
oO 


Fiir den Fall, da8 die (1 — doo’) Uoor alle verschwinden, nimmt (19) die 
einfachere Form an: 


+ wd att + thy) + 24s (tf — FG) 


—— 


9 b] 
77 (Mia + uy)” + | aig P (20) 
Tj = Ij M, (n; n), 9), 
Aj; = 2 21 (Yj — ¥). 


Diese letzte Form zeigt in klarer Weise, wie das wachsende Feld die 
Kopplung der Emission von den verschiedenen Zustinden (6) zerstért. 


Die Formel (8) liefert eine Rechtfertigung der Theorie von Heisen- 
berg®) iiber die Polarisation der Resonanzstrahlung. Denn, wie wir 
gesagt haben, falls wir das Achsensystem (und daher auch die Eigen- 
funktionen) so wihlen, daf fiir gegebene n, 6 und m® nur ein @ von 
Null verschieden ist, so kinnen die Uberginge von dem Zustand (6) 
klassisch — d.h. als unabhingige Ubergiinge — berechnet werden. Fiir 
linear polarisiertes Licht z. B. kénnen wir leicht ein solches System an- 
geben, da, wenn die Polarachse des Systems parallel zu dem elektrischen 
Vektor des Lichtes liegt, nur die Ubergiinge, die die magnetische Quanten- 
zahl unverindert lassen, stattfinden werden. Wenn daher keine weitere 


1) Dieses betrifft einen einzigen Zeitpunkt der urspriinglichen Stérung. Fiir 
die ganze Stérung miifte man §,, (cc) tiber die Zeit der Stérung integrieren. Die 
Verteilung der Strahlung tiber » und o bleibt aber dabei ungeadndert. 

2) Vel. (134). 


8) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 81, 617, 1925; ferner J. H. van Vleck, 
Proc. Nat. Acad. 11, 612, 1925. Die Berechtigung der Heisenb ergschen Regeln 
ist auf Grund der klassischen Quantentheorie von L. Nordheim versucht worden. 
Das Ergebnis war jedoch nicht in jeder Hinsicht befriedigend: L. Nordheim, 
ZS. f. Phys. 38, 729, 1925. Herrn Nordheim bin ich fir interessante Be- 
sprechungen zu bestem Dank verpflichtet. : 
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; Entartung vorhanden ist, so wird die Heisenbergsche Regel gelten. 

Aber wir bemerken, da sie nur dann gilt: bestrahlte man atomaren 

- Wasserstoff mit der ersten Balmerlinie, so wiirde die Ausstrahlung nicht 

durch diese Regel berechenbar sein. Ahnliche Betrachtungen kénnen fiir 
_zirkular polarisiertes Licht durchgefiihrt werden. 


Ein Fall, der experimentell ziemlich griindlich untersucht worden 
ist), ist der, wo die urspriingliche Stérung durch einen gerichteten 
- Elektronenstrahl erfolgt. Wir haben gezeigt, daB das durch die ver- 

schiedenen miglichen Ablenkungen der Elektronen erzeugte Licht unab- 
_hingig behandelt werden kann. Dann kénnen wir eine einfache, der 
_ Heisenb ergschen analoge Regel angeben, die immer dann gilt, wenn das 
- atomare System nicht in / und j entartet ist. Das Elektron moge die 

Anfangsgeschwindigkeit v, und die Endgeschwindigkeit v, haben; dann darf 
_ die Polarisation der emittierten Strahlung klassisch, d. h. mit unabhingigen 

Wahrscheinlichkeiten berechnet werden, indem man das System als durch 
; ein magnetisches Feld parallel dem Vektor 7» — », — %y richtungs- 
 gequantelt betrachtet und das Elektron durch eine polarisierte Lichtwelle 

mit elektrischem Vektor in derselben Richtung ersetzt. Zunichst werden 
_ wir einen Beweis dieser Aussage skizzieren, und sie dann auf einige ein- 


* 


_ fache Falle anwenden. 


Der Einfachheit halber vernachlassigen wir zunichst den Elektronen- 
4 eigendrehimpuls und untersuchen nur nachtriglich die dadurch erzeugte 
_ Abanderung unserer Ergebnisse. Seien R, @, B die Koordinaten des 
4 freien Elektrons in dem oben definierten Koordinatensystem, d.h. @ = 0 
fur den Radiusvektor parallel zu 4». Seien ferner g, --- Py die Azimute 
- der atomaren Elektronen um AV, Py ++ Py die konjugierten Impulse. In 
¢ der potentiellen Energie des ungestirten Systems werden dann nur die 


 Differenzen gp; — gj eingehen. Fiihren wir also 
; 


t 1 2k 

p= — Sp 9} = 7-9 P= SHB =M— hs 

: als neue Variabeln ein, so kénnen wir von der Schrédingerfunktion des 
i der andere Faktor 


Atoms eine Funktion «’”% von @ allein abspalten; 
Fiir gegebene andere Quantenzahlen n; stellt 


 hangt nicht von ab. 
und m die Komponente des Dreh- 


dann g das Azimut des Atoms um 42, 


rthsen, Ann. d. Phys. 77, 273, 1925; A. Ellett, 
27, 31, 1926; H. Skinner, Proc. Roy. 
ZS. f. Phys., im Erscheinen. 


1) W. Kossel und Ge 
P. Foote und F. Mohler, Phys. Rev. 
Soc. (A) 112, 642, 1926; B. Quarder, 


PAY ENP R EE ON Hy eA 
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impulses in dieser Richtung dar. Dann ist die Amplitude (n, mo; 
n), m®) proportional dem Ausdruck ') . 

27 2 

[ [sin OdD V(X, m; nO, mO;: R,O, B) fH Revs 6, (21) 

0-6 
wo & eine durch den Ablenkungswinkel bestimmte Konstante?) und V 
die entsprechende Matrixkomponente der Stérungsenergie des Elektrons 
und des Atoms ist. Diese Stérungsenergie wird im allgemeinen eine 
sehr komplizierte Funktion der atomaren Koordinaten sein; aber nach- 
dem wir sie iiber alle diese Koordinaten, auSer g, integriert haben, 
wird sie ‘eine Funktion F [von R, @ und cosy allein, wo » = y—@® 
ist. Sei nun 


co 


| F(y,R,0) = > cy (R, @) cos ly, 
dann wird =. 


V (no, mO; nD), mY; R, @, D) 


= >) a | dg {cost B cos lip + sin |,@ sinl g} ey (m —m™) | (22) 
1 7 : 


= “me me (B, ) e F(mO—mO), 

Aus (21) und (22) folgt das Verschwinden aller durch das Elektron 
erzeugten @, auBer denen fiir m = m®; und das rechtfertigt die oben 
angegebene Regel. 

Dieses Ergebnis kann man unmittelbar auf StoBionisation durch ge- 
ladene Teilchen anwenden; im allgemeinen ist die Berechnung der c;(R) 
sehr -verwickelt, aber fiir die harteren 0-Teilchen, die durch schnelle 
o-Teilchen aus leichten Atomen losgerissen werden, kann man zeigen, da 
die Verteilung der §-Teilchen gleichmabig iiber alle Winkel wird y) 


*) M. Born, Géttinger Nachrichten 1926, S. 146. — Herrn Prof. Born bin 
ich fiir die Gelegenheit, diese Arbeit vor ihrem Erscheinen sehen zu diirfen, zu 
Dank verpflichtet. 


2) K2 = sora (v2? + v2—2 V1 Vg cos 0), wo 0 den Ablenkungswinkel, m die 
EKlektronenmasse bedeutet. 


3) Dies Ergebnis wurde unter Vernachlissigung der relativistischen Mechanik 
erhalten. Man findet fiir diesen Grenzfall, dafi die Verteilung der 0-Teilchen 
durch (1 — 24-1 4-Zc0s 9... -) gegeben ist, wo der Polarabstand # im oben defi- 

-1 
nierten Koordinatensystem gemessen wird, und wo 7A — (=-z) ist, wo A, 
at 2 
Ay, 4g die de Broglieschen Wellenlangen des 0-Teilchens bzw. des ankommenden 
a-Teilchens bzw. des auslaufenden a-Teilchens sind. Fiir die analoge photoelek- 
trische Rechnung und die Matrixkomponenten siehe G. Wentzel, ZS. f. Phys. 40, 
574, 1926, und R. Oppenheimer, ebenda 41, 268, 1927. 


Te At ear 


’* 


& 
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Dieses Resultat kénnte experimentell gepriift werden, indem man die 
Teilchen in einem Gas bei niedrigem Drucke zahlt. 


Wenn », klein ist — d.h. das Elektron nur die ndtige Anregungs- 
energie hat —, so liegt die Polarachse des oben eingefiihrten Systems 
fiir alle Ablenkungen zu dem Elektronenstrahl parallel. So erhalten wir 
in diesem Falle das Skinnersche Ergebnis, dai die Komponente des 
Drehimpulses des Atoms parallel dem Strahl sich nicht andern kann. 
Die Polarisation fiir ein gegebenes v, hingt also von der Verteilung der 
Vektoren 7» ab. In einfachen Fallen kann man diese Verteilung be- 
rechnen, aber einige Ergebnisse kénnen wir geometrisch und ohne auf 
die Einzelheiten einzugehen einsehen: Wenn die Anfangsenergie des 
Elektrons nicht mehr als zweimal so gro8 wie die Anregungsenergie (4 E) 
ist, so mu8 die Polarisation in demselben Sinne wie bei der Anregungs- 
spannung sein, was auch das Ablenkungsspektrum der Elektronen sein 
mag. Ferner, fiir sehr grofe Anfangsgeschwindigkeiten werden die J» 
fast alle zu dem Strahl senkrecht liegen. Denn wenn wir mit 6 den 
Ablenkungswinkel des Elektrons bezeichnen, so ist die senkrechte Kom- 
ponente (|) von 4» gleich v, sind, die parallele Komponente (|) da- 

24E 
m (v, + %) 
keiten wird 0 aufSer fiir einen sehr kleinen Bruchteil der StéBe sehr 
klein sein; deshalb 


gegen ') |v, — v,|cosd ~ cosé. Aber fiir groBe Geschwindig- 


Es wird daher plausibel, da die Polarisation aller Linien fir hohe 
Geschwindigkeiten sich umkehrt 2), Das kiénnen wir bestitigen, indem 
wir die Rechnung fiir einen einfachen Fall durchfithren. Sei ein Wasser- 
stoffatom urspriinglich im Normalzustand, und sei es durch Elektronen- 
sto8 zum (nm = 2, k= 1)-Zustand angeregt. Die relative Wahr- 
scheinlichkeit einer Ablenkung zwischen 6 und 6 + 46 ist dann’) 


(@(0)dd 


— sind dd {(v? + 03 — 2%, % cos 8) (v2 + v? + 03 — 2 0, 2, cos §)*\-1, (23) 


1) Fir kleine Ablenkungswinkel. 

2) B. Quarder findet fiir grofe v, eine Gesamtpolarisation senkrecht zu 
dem Elektronenstrahl. Das ist jedoch wegen der Kaskadenspriinge schwer ver- 
stindlich. Vgl. B. Quarder, lc. 

3) M. Born, l. © Formel (29). 


40 J. R. Oppenheimer, 


54 . 
und e die Elektronenladung ist. Der Mittelwert des 


WA 
wo Uv, = 
e h 


Quadrats des Sinus des Winkels zwischen./» und der Richtung des 
Elektronenstrahls ist dann 


Pi = ot lfat ae noma] 


J v? + v3 — 20, v, cosd) 


2 
mv 
De as oes P, >i. 


Man kann dann leicht beweisen, daf im Grenzfall 


Die senkrechte Komponente wachst nur sehr langsam mit der Ge- 
schwindigkeit an; ihr Verhiltnis zur parallelen Komponente wachst wie 


(= In =) fiir grofe v, an. Wenn w?(0) wesentlich steiler von 6 = 0 
bogs 


abfiele wie in (23), so wiirde die Umkehrung der Polarisation nicht zu- 
stande kommen. Man kann aber einsehen, da8 @ (6) im allgemeinen un- 
gefahr die Form (23) hat. Es ist nicht méglich, eine allgemein giiltige 
Formel fiir die Anderung der Polarisation mit der Geschwindigkeit der 
Elektronen anzugeben. Aber aus dem oben Gesagten geht hervor, da8 die 


E : 
Polarisation fiir eine Geschwindigkeit v1, > 2 \2z verschwinden muB. 


Bevor wir die Modifikationen untersuchen, die durch den Elektronen- 
magnete verursacht werden, diirfen wir vielleicht einige Beispiele der 
Anwendung von (19) und (20) zur Berechnung der Wirkung du8erer 
Felder auf die Polarisation angeben. Es ist klar, da’, mit Ausnahme 
von Wasserstoff, wo das Abschirmungsdublett zusammenfallt, diese 
Effekte unabhingig davon sein werden, ob das Licht durch Elektronen- 
sto8 oder durch Strahlung erzeugt worden ist. 


a) Ein einfaches Beispiel ist folgendes: Polarisiertes Licht regt ein 
normales ,klassisches“ 1) Wasserstoffatom an, das sich in einem Magnet- 
feld  befindet, das in der Richtung y mit dem elektrischen Vektor © 
des Lichtes liegt. Zu berechnen ist die Intensititsverteilung der spontanen 
ersten Lymanlinie, die dem Vektor 8 parallel polarisiert ist. Sei s der 
Polarabstand von 8, @ der Winkel zwischen seiner Projektion auf eine Ebene 
senkrecht zur (€, §)-Ebene und dieser letzten Ebene. Die u, ; bilden 
eine Diagonalmatrix, und wir kénnen daher (15) gebrauchen. Setzen wir 


A = 2th, = 2 bys = 2 pty, 


1) D. h. ohne Magnetelektron, 
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gleich dem Einsteinkoeffizienten, so erhalten wir aus (20) fiir die relative 
_ Intensitaét des parallel zu dem Vektor 8 polarisierten Lichtes 

ey aA ed. . 
, sm 2y sin 2s (2 cos @ + om oe e) 


2 e2 
vis ee 
46 4m? 


1 
cos* y cos? s + 5 sin? y sin? s + 
. HH? 
(24) 
sin? y sin* s (4° cos2@ + a sin 2 ¢) 
2 Us m 
9 3 


= 


e? 
Ap 
m 


So bewirkt ein Feld parallel dem elektrischen Vektor des Lichtes 
(cos y = 1) keine Stérung der Polarisation. Ein senkrechtes Feld dagegen 
reduziert, falls man senkrecht zu § und senkrecht zu € (g@ = 0) beobachtet, 
die Intensitat auf ihren Halbwert; falls man parallel , senkrecht € (s = 2/2) 
beobachtet, so bewirkt das Feld auBer der Depolarisation auch noch eine 
Rotation der Polarisationsebene um einen Winkel 4, der durch 

eH 
tang 2A = A 
gegeben ist. Das ist aber gerade die Formel, die Hanle?) aus der Os- 
zillatorentheorie abgeleitet hat; (24) gibt natiirlich auch die Effekte im 
schragen Felde und mit schrager Beobachtung an. Die Polarisation der 
 betreffenden ersten Lymanlinie sollte durch ein Feld von 70 Gau8 um 
15° gedreht werden. 

b) Als zweites Beispiel betrachten wir den Einflu8 eines elektrischen 
Feldes auf dieselbe, dieses Mal aber durch ElektronenstoS angeregte 
Lymanlinie. Wir nehmen an, daB die Elektronen gerichtet sind und dab 
sie ungefahr die Anregungsenergie urspriinglich besitzen. Wir wahlen 
die Polarachse dem Felde § parallel und messen » und g von der (8, »,)- 
Ebene; dann haben wir die Eigenfunktionen nach der Integrabilitiits- 


bedingung (2a) zu wahlen. Sie sind 


_ 
ps ae 24] (1 — c08 #) — 1], 


y2 


b -~—[* 
= ve[ 7 + cosa) — 1], 

V2 aa (25) 
We = be Ff," sing cos @ 


r 


p, = be ra[ sino sing, 
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2 
mit- > = Cra)": “und a= — 2 Die entsprechenden 
sind 1): 

= : : cos 
Oy 0 y6 y2 Vio 
a 1 
Og —— 5 i a a (26) _ 
o, = @, Sin y, 


Die p-Matrix ist wegen 


Piz = Pex Ps Poz Pj = 0 
reduzierbar. Setzen wir 
bry beg = a a jes === [bs 


6a wa tee 


so wird mit (13a), (13b) und (14) 


oe em gh (ae y eg fo5 et — Secon 

Oya Sb 0; aa = QP PE + toon, 

mS HEWES: may yl 4 Stee rsa 
Ms = pw Oy p= ay ee cos 

Os, = — 2u; P3g == @ siny; 


*) Man setze in M. Born, 1. c. Gleichungen (17), (25), 27) 


3 

ky ~ 0, aly ele oy, 18, == 105 

Dann sieht man, daf die Anregungsamplituden %1, My, %e, mW, fir ud), uQ), ua) 
: 3 


wit) sich wie sin y, cos y, Te , Overhalten. Andererseits ist (i) == a 7, + 23), 
2 


1 
Diy = [2 (%%q + 73), 3 = my, 4 — 74. Daraus folgt (25). 


2 


Vig 
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ferner mit (19), (25) und (27) 


Bu u i) 
7 =o yie| 1—£) cos s cos we; ss| 
oVang ( uw Oe ae ; 


| 


x) 
ty GD Vion (1—£) coss cosy -+ ae — C0SS} 
2 | ea u sy i ye 


Ly 


ie, 
t;. 7 Gy yt sin y Sin $ COs Q. 


Fiir die Strahlung parallel zu 8 polarisiert wird fiir d = 0 


vt 3.05 : ; : 
Sea {cos? y cos?s + sin® y sin? s cos® 9} 
aa Sweet 
+ ee {cos* 8} -f - = 3 3 {sin2ysin2s cose} (28) 
und fir d = 0 


owe 
ee ea 2 
— cos* (8. v,). 
: 4n Cx 


_ Vernachlassigt man das zweite Glied in (28) (d. h. betrachtet man Resonanz- 


els PAH Ete ye 


leuchten statt StoBleuchten), so sieht man, da in diesem Falle nur ein 
schrages Feld eine Depolarisation oder Drehung der Polarisationsebene 
verursachen kann, im Gegensatz zu den Beobachtungen von Hanle?’) an 
dem Starkeffekt zweiter Ordnung bei Natrium. Man sieht ferner, dai 
ein Drittel der Strahlung eine Polarisation hat, die von der Anregung 
unabhingig ist. Wir haben hier anscheinend ein Versagen des Prinzips 
der spektroskopischen Stabilitat, das folgendermagen zu erklaren ist: Fir 
verschwindendes Feld fillt der metastabile Teil der angeregten Higen- 
funktion nicht exponentiell ab — die Strahlung ist gerade die, die man 
beobachten wiirde, falls nur der k = 1-Zustand angeregt wire. Wenn 


‘man jetzt ein kleines F eld anlegt, so kehrt der metastabile Zustand 


langsam (mit einer Abklingungskonstante, die gleich der Frequenz- 
aufspaltung ist) in den Normalzustand zuriick: seine Metastabilitat wird 


zerstort. Aber die Lebensdauer wichst unbegrenzt an, wenn das Feld 


Experimentell wiirde man bei ,Abwesenheit“ eines 


verschwindet. 
e Strahlung 


4uBeren Feldes den zweiten Term in (28) als unpolarisiert 


1) W. Hanle, ZS. f. Phys. 85, 346, 1926. 
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beobachten; ein Feld parallel dem Elektronenstrahl wiirde die Polari- 
sation steigern, ein senkrechtes sie vermindern. Hier haben wir einen 
Fall, wo der Einflu8 eines elektrischen Feldes anders ist, Je mnach- 
dem die Linie durch polarisiertes Licht oder durch ElektronenstoB 
angeregt ist, da im ersteren Falle der zweite Term in (28) nicht vor- 
handen sein wiirde. 

In diesen Uberlegungen haben wir den Drehimpuls der Elektronen 
in dem atomaren System und des stofenden Elektrons vernachlissigt. 
Die atomaren Elektronenmagnete andern natiirlich die Emissionsméglich- 
keiten, aber sie andern nichts Wesentliches in den friiheren Betrachtungen: 
die Strahlung, die durch einen Sto8 erzeugt wird, ist im allgemeinen 
dieselbe, welche durch eine Lichtwelle mit elektrischem Vektor parallel zu 
dem antisymmetrischen Geschwindigkeitsvektor Jv erzeugt wird, und 
kann klassisch — d.h. mit unabhingigen Wahrscheinlichkeiten — be- 
rechnet werden, indem man die Polarachse fiir das atomare System 
parallel © legt. Es sollte betont werden, daS die Strahlung quanten- 
mechanisch — d. h. mit interferierenden Wahrscheinlichkeiten — in allen 
Fallen prinzipiell berechnet werden kann’). Nehmen wir jetzt z. B. den 
Fall der D-Linien, wo die Matrixkomponenten des elektrischen Moments 
quantenmechanisch ausgerechnet worden sind). Wir haben oben gezeigt, 
da§ die Stérungsenergie nur von der Komponente des  elektrischen- 
Moments parallel dem antisymmetrischen Geschwindigkeitsvektor abhingt ; 
die Theorie sagte dann voraus, daS nur Ubergiinge stattfinden, wo 
diese Komponente des Bahndrehimpulses sich nicht andert. Aus der 
Arbeit von Heisenberg und Jordan entnehmen wir, da8 in der 
neuen Theorie diese Komponente des Moments und daher auch die 
Stérungsfunktion selbst nur nicht verschwindende Matrixkomponenten 
hat fiir die Uberginge, wo diese Komponente des Gesamtdrehimpulses 
konstant bleibt. Dieses zeigt wieder die Berechtigung der Skinnerschen 
Annahme. 

Zunichst méchte es scheinen, daS der Drehimpuls des stoBenden 
Elektrons keinen merklichen Einflu$ haben kénnte, da erstens die be- 
treffenden Stérungsglieder auBerordentlich klein sind, und da zweitens 
man erwarten kénnte, daS der Drehimpuls mit dem Bahnimpuls des 
stoBenden Elektrons selbst gekoppelt sein wiirde. Skinner hat aber 


1) Das gilt auch, natiirlich, fiir allgemeine Stérungen: z. B. elliptisch polari- 
siertes Licht. 


*) W. Heisenberg und P. Jordan, ZS. f. Phys. 87, 263, 1926; vgl. ins- 
besondere Gleichung (30). 


oe eee i 


ere 
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_ vermutet, daB dieser Drehimpuls die anomale Polarisation der Queck- 


siulberresonanzlinie (und die geringe Polarisation einiger anderer Linien) 
erklaren kénnte. Es scheint festgestellt zu sein, daB diese Polarisation 
weder einem Kaskadensprung aus dem 2%S,-Niveau’), noch zerstreuter 
Strahlung zuzuschreiben ist*); und die Polarisation ist fiir Spannungen 


_ gemessen worden ®*), wo sie nach den vorhergehenden Betrachtungen den- 


selben Sinn haben mu8, wie fiir die Anregungsspannung selbst. Wir 
miissen also mit Skinner schlieBen, daB die klassische Theorie diesen 
Effekt nicht zu erklaren vermag. Um uns einer nicht ganz genauen 
Schreibweise zu bedienen, kiénnen wir sagen, da8 das stoBende Elektron 
die Richtung seines Drehimpulses wihrend des Stofes andern miiBte. 
Nun entsprechen die Anregungen der anomalen Linien in allen Fallen 
Interkombinationsiibergiingen, und man wird vermuten, daB es daher 
nicht berechtigt ist, die Stérung des stofenden Elektrons gegentiber der 
Kopplung zwischen dem atomaren Elektronendrehimpulsvektor und dem 
atomaren Bahnimpulsvektor als klein zu betrachten. Wir kénnen das 
etwas anders formulieren: die Wahrscheinlichkeit einer , Vertauschung “ 
des stoBenden Elektrons mit einem atomaren Elektron ist nicht zu ver- 
nachlissigen gegeniiber der Wahrscheinlichkeit eines Interkombinations- 
iibergangs im Atom. Wir miiBSten also den Eigendrehimpuls des stoBenden 
Elektrons mit dem atomaren Kigendrehimpuls als gekoppelt betrachten*). 
Dann wiirden Ubergiinge, bei denen der Betrag des gesamten Eigendreh- 
impulsvektors sich dnderte, nur selten vorkommen. Das bedeutet aber, 
da8 fir die betreffenden Anregungen der Drehimpuls des stoBenden 
Elektrons sich ,umdrehen* muf. Es ist dann nicht schwer zu sehen, 
daS man auf diese Weise die kleine senkrechte Polarisation der Resonanz- 
linie erkliren kann, da in erster Naherung die Bahnimpulse der atomaren 
und des stoBenden Elektrons bzw. der Higenimpulse dieser Elektronen 
untereinander gekoppelt sind. Nur nachtraglich ist der Gesamtimpuls 
mit dem Gesamteigendrehimpuls gekoppelt. Man hat also zuniichst den 
Sto8 ohne Beriicksichtigung der Eigenimpulse auszurechnen, und findet, 


wie oben gezeigt, daf der Bahnimpuls senkrecht auf J» liegen muB. 


Dieser mu8 dann mit dem Eigenimpulsvektor so gekoppelt sein, daS der 
Gesamtdrehimpuls der des betreffenden Terms ist. Nach dieser Theorie 


‘gollten die von *S-Termen ausgehenden Linien fast unpolarisiert sein, 


1) A. Ellett, P. Foote, F. Mohler, l. ¢. 

2) H. Skinner, l. c. 

3) B. Quarder, 7S. £Phys:, 1 es 

4) Vgl. W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 41, 251, 1927. 
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die von *D-Termen ausgehenden dagegen fast ihre ,berechnete“ Polari- 
sation haben. Das stimmt auch mit den Experimenten iiberein. Nach 
dieser Theorie wiirde ferner ein Wasserstoffion trotz eines Eigendreh- 
impulses eine normal polarisierte Resonanzlinie erregen. Aber wenn 
auch diese Erklarung schon prinzipiell als befriedigend anzusehen sein 
sollte, so wiirde sie zu ihrer Bestitigung doch einer viel eingehenderen 
Untersuchung bediirfen. 

Herrn Prof. M. Born bin ich fiir seine fordernde Besprechung herz- 
lich dankbar. 


Gottingen, Institut fiir theoretische Physik. 


Eigenwertprobleme bei Differentialgleichungen mit 
absatzweise konstanten Koeffizienten. I. 


Von M. J. O. Strutt in Delft (Holland). 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 1. April 1927.) 


Es wird eine Methode angegeben, die erlaubt, die Eigenwerte bei Differential- 

gleichungen mit absatzweise konstanten Koeffizienten durch Betrachtung einer 

Determinante exakt zu ermitteln. Die Methode wird angewandt auf die Trans- 

versalschwingungen einer Saite, sowie auf die Torsionsschwingungen und Trans- 
versalschwingungen eines Stabes. 


Der Gedanke, ein schwingendes Kontinuum zu betrachten als den 
Grenzwert eines schwingenden Systems mit sehr vielen Freiheitsgraden 
ist aus der Integralgleichungstheorie gelaufig’). Dieser Gedanke ist es, 
der die Veranlassung zu den unten folgenden Betrachtungen gab. 

Es sei eine homogene Differentialgleichung n-ter Ordnung vorgelegt: 


n d y(t) 


> fae = (1) 


Die Koeffizienten f; sollten absatzweise konstante, also z. B. treppen- 
formig abgestufte Funktionen von « sein. 
Im Grenzfall, wenn die f; stetige Funktionen sind, existieren eben 


unendlich viele solcher Absatze. 
Die Absitze der einzelnen /, werden sich im allgemeinen iiberdecken. 


In einem vorgegebenen Grundgebiet (a, b) kénnen wir aber stets eine 
~ Anzahl von Intervallen ermitteln, derart, dab in jedem dieser Intervalle 
 simtliche f, konstant sind. Es seien nun m solcher Intervalle vor- 


- dergestalt, dab 


rT?" x 


Peery ree te 


- handen. 


Eine oder mehrere der Gréfen f;, enthalte noch einen Parameter 4. 


/  Jede Lésung y von (1) kénnen wir zusammengesetzt denken aus ” 


Fundamentallésungen : 
Y, Yo Ysr> +> - Yn 


n 
y= Ss VE-Yk (2) 
1 


1) Vgl. R. von Mises, Differential- und Integralgleichungen, 5. 404, 1925. 
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ist, wobei die y, Zahlenkoeffizienten bedeuten. Damit (2) eine allge- 
meine Lésung von (1) darstellt, miissen die Fundamentallésungen der 
Bedingung: 


Vy Wa aries Yn ) 
Yr Yaveees Yr | 
yy, ioe act Yn | 
ares ee. aie 
(m—1) (n—1) m—2) | 
ead Rae ee 
genugen. 
In einem der friiher konstruierten m Intervalle haben die f;, die 
Werte Go) 4) G,--+ G,--. @. Dann ist das F undamentallésungssystem 


in diesem Intervall leicht anzugeben. Es wird bekanntlich gebildet von 
Yr —— eke | 
wobei +, die » Wurzeln der sogenannten charakteristischen Gleichung: 
1” An +1™—1lan_1 +-++-ra, +a, = 0 
darstellen. Denken wir uns in jedem der m Intervalle ein solches 
Liésungssystem aufgestellt, dann setzt sich die Gesamtlésung in dem 
Grundgebiet (a, b) aus den m Intervallésungen zusammen, wobei die 
Regel zu beachten ist, daf jede Intervallésung auSerhalb des betreffenden 
Intervalls erschwinden soll, d. h. lediglich in dem betreffenden Intervall 


gilt. Die Gesamtlésung enthalt nach dem Vorhergehenden m.n Kon- 
stanten. 


Zu der Bestimmung dieser Konstanten stehen uns zunachst » homo- 
gene Bedingungen zur Verfiigung, denen die Gesamtlésung an den Enden 
des Grundgebietes unterworfen ist. Die fehlenden n.(m— 1) Bedin- 
gungen werden durch die tiachfolgende Betrachtung geliefert. 


Wir fassen eine Stelle « ins Auge, die sich an der Grenze zwischen 
zwei der Intervalle m befinde und denken uns an der Stelle 2 die 
Variable y nebst ihren ersten »— 1 Ableitungen gegeben. Dann sagt 
die Gleichung (1) aus, daf an dieser Stelle die n-te Ableitung von y einen 
Sprung erleidet. Insbesondere sagt aber die Gleichung (1) aus, daf die 
n-te Ableitung von y endlich bleibt. Hieraus geht hervor, daB y selber — 
nebst den ersten »—1 Ableitungen an der Stelle x stetig ist. Diese 
Stetigkeitsbedingung liefert an jeder Intervallgrenze n Bedingungen. Da 
im ganzen m— 1 solcher Intervallscheiden da sind, ergeben sich also 
n(m— 1) Bedingungen fiir die ».m Koeffizienten. 


EGE RE 


AR SARE 


XITOET IN Cepeee, 
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a 


FOS Sees Sr a oh 


Higenwertprobleme bei Differentialgleichungen usw. 49 


Zusammen mit den m Bedingungen an den Gebietsenden haben wir 
somit n.m Bedingungen fiir die n.m Koeffizienten. 

Nehmen wir, wie oben bereits bemerkt wurde, an, daf ein homogenes 
Randwertproblem vorliegt, so daf die n Randbedingungen an den Gebiets- 
enden homogen sind, so sind simtliche n.m Gleichungen fiir die Lésungs- 
konstanten homogen. Damit dieses homogene Gleichungssystem eine 
Lisung hat, mu8 die Determinante, gebildet aus den Faktoren, mit denen 
die m.n Liésungskonstanten in dem obengenannten System von m.n 
Gleichungen multipliziert sind, verschwinden. Diese Determinante hat 
m.n Zeilen und Spalten. Ihre Glieder enthalten den bereits friiher ge- 
nannten, in den Gréfen f, vorkommenden Parameter 4. Wir haben also 
eine, im allgemeinen transzendente Gleichung fiir 2 erhalten, aus der die 
Eigenwerte des Problems hervorgehen. 

Die Schwingungsform erhalt man, wenn man die Eigenwerte in die 
Fundamentallésungen fiir jedes Intervall einsetzt. Das Verfahren soll 
nun an einigen Beispielen naher beleuchtet werden. 

Wir wenden zunichst das Verfahren an auf den Fall einer unhomo- 
genen schwingenden Saite. 

Die Differentialgleichung einer solchen Saite lautet *) 


a) Oy Oy 
et po | = 0 3 
sa('aa) =o oP @) 
wobei 
p = Spannung, 
o = Saitenmasse in der Laingeneinheit. 


Wir nehmen nun p konstant an und betrachten lediglich den Fall 
Die Gleichung (3) vereinfacht sich sodann zu 


By Oy 
DE eget Toes 


a= 2 
p 


y = Z(a).sinit, 


veriinderlicher Saitenmasse. 


wobei 


ist. Setzt man 


so erhalt man fir Z die Gleichung 


ate 
a twat Z = 0. (4) 


8. 237, 1924. 


1) Courant-Hilbert, Methoden der mathematischen Physik I, 
4 


Zeitschrift fir Physik. Bd. XLUTI. 
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Wir wollen nun die Saitenmasse derart verteilt denken, daB gilt 
. 1 ; 
fiir: = Ss 5 % Ov 


ium: <— x =< U M3 Qo) 


wobei J die ganze Saitenlinge darstellt, und fragen nach den Eigen- 
schwingungen einer solchen Saite. 


Numerieren wir die zwei Intervalle mit wachsendem x mit I und 
II, dann sind die Fundamentallésungen von Gleichung (4) 


im Intervall I: sindd@,x, cosia,z, 


im Intervall HW: sinda,az, cosia,z. 


Die Lésung der Gleichung (4) lautet somit 


firs Ol SSee y = A,smia,a%-+ A,cosda, x, 


IA 


= 3 y = A,smija, a + A, cos/a, @. 


Die Rand- und Stetigkeitsgleichungen ergeben: 


é I l . 1 
O = 4;sin 4a, 5 + A, cos 4 a, = 4, Ss BS 
— 4, 0084 a 5, 
te ae A Dei A, ia, si 
= AiG, c081a,5— A, 4, sin Aa, 5 — A, A a, cos ay 6) 
; 1 
+ AyAa,sin days, 
== Aj; 
== A,sinda,l 


+ A, cos ia, 1. 


Die Eigenwerte gehen hervor aus dem Verschwinden der aus den Koeffi- 
zienten von A,, A,, A, und A, gebildeten Determinante, welche im vor- 
liegenden Falle vier Zeilen und Spalten hat (m. ). 


ne 
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Man erhalt 


ee cos A a, Lak ag e —cosda 
2 19 29 ata Ss 
Aa, cosh \. : : 
a 19% sin Aa 1 4g COSA Oy 5 AG, sin A a, 5? — 0, 
@) i 0) 0) 
. 0 O sin A dy 1 cos A a, 
oder: 
sinda,! cos A a, 1 O | 
I ; l 
— da, cos d a, 5 Aa, sin A Oy > ioe | 
2 2 2 |=0. (6) 
SSasnisly We! i —coshia, ; in A : | 
25 25 sin Oss. . 


- Wir betrachten nun zunichst den Fall, da8 a, wenig von a, verschieden 
Bist, 2. B. 


a a a i 


TO PDA Ot 


_ Wert ist dem Umstand zuzuschreiben, 
- chung (7) die héheren Potenzen der Stérung 


FO UDD PNOE eS YS ee 


eo, —11e,, 
a, = 1,05,. 


In diesem Falle kann man die Eigenwerte annaherungsweise mittels eines 


' Verfahrens von Rayleigh’) erhalten. 


Wenn 9, = 9, ist, lauten die Eigenwerte des Problems 
Foe e 2x. 3.10 
baits be ire i a,! 


Die Eigenwerte des gestirten Systems lauten ”) 


NI 
iy = [1 + r 


a, 1 


1,025 a,1 


t 

p aie Y 

—-| Uso, sin? "7 nda i peeeises (7) 
Oy o 


Fir den ersten Eigenwert erhilt man also 4, at= 1088. 3,062. 
? 


Im selben Falle ergibt die Determinantengleichung (6) als ersten 


Eigenwert 
1,4, b= 3 04t- 


mit dem nach Rayleigh errechneten 
daS bei der Ableitung der Glei- 
vernachlissigt wurden, 


betriichtlich ist. 


Der Unterschied von etwa 0,7 ot 


wahrend die Stérung (0,1 . 9,) doch schon 


1) Lord Rayleigh, Theory of Sound. 2nd Ed., Vol. I, 8.115, 1894. 
2) Courant- Hilbert, Methoden der math. Physik, I,.5. 242, 1924. 
A® 
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Es soll noch bemerkt werden, da sich nach Gleichung (7) ergibt, 
da8 die Eigenwerte bei kleiner Stérung im vorliegenden Falle harmonisch 
bleiben, d. h. ganzzahlige Vielfache des ersten Eigenwertes darstellen, 
wihrend die exakte Determinantengleichung (6) ergibt, da% die Eigen- 
werte nicht harmonisch sind. So erhalt man fiir die ersten Eigenwerte 
im oben behandelten’ Falle 


1 1 face he 
os a a Sey) — 6 Dh ee = ee 
4, = 3,041 at te 3,132 =e: A; mE. 
Wir betrachten nun noch die Wurzelwerte der Gleichung fiir einen 
anderen Fall. 


Es soll gelten 


fir OSes: ay én 
aa 9 
fiir 5a A = 24,, OQ. = 40, 


Fiir die Wurzeln der Determinantengleichung (6) erhalt man nun?) 
Aa,l = 1,894; 207; 42”; 4a4+1,894; 6x; 87a... 


Ware die nimliche Masse gleichmabig iiber die ganze Saitenlange verteilt 
gewesen, so ware der erste Eigenwert geworden 
A, @, bo 1,975; 

Bei der vorliegenden Massenverteilung wird also der erste Eigen- 
wert mehr herabgedriickt. Bemerkenswert ist, da8 die Eigenwerte teil- 
weise harmonisch werden, was den besonders symmetrischen Verhiltnissen 
zuzuschreiben sein diirfte. 

SchlieSlich interessiert uns noch die Lage der Knotenpunkte. Diese 
ist aus der Fig. ] zu ersehen, in der die Schwingungsform fiir einige der 
Eigenschwingungen gezeichnet worden ist. 

In der Figur sieht man besonders anschaulich einige Siatze betreffs 
der Knotenpunkte der Eigenfunktionen eines Sturm-Liouvilleschen 
Problems *), so z. B., daf die Knotenpunkte der Eigenfunktionen bei Ver- 
groferung der Ordnung stiandig nach links riicken. 


Als zweites Beispiel behandeln wir die Torsionsschwingungen eines 
Stabes. 


1) Bei der Berechnung erwiesen sich niitzlich: Keic hi Hayashi, Finf- 


stellige Tafeln der Kreis- und Hyperbelfunktionen mit den natiirlichen Zahlen als 
Argument, 1921. 


*) Courant-Hilbert, 1. c. S$. 366 und 367. 


| Material, so kénnen die gleichen Uberlegungen angewandt we 
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Eim kreisrunder Stab fiihrt Torsionsschwingungen aus nach der 


Gleichung 


Op uw op 
Pe te GeroP * 


(8) 


wobei m = Verdrehungswinkel, u == Massendichte, G — Torsionsmodul. 


Masserverteiung 


Fig. 1. Eigenschwingungen einer unhomogenen Saite. 


Besteht nun der Stab aus etwa zwei Stiicken von verschiedenem 


rden wie 
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oben fiir die Saite, sofern die Randbedingungen lauten, daS die Stabenden 
befestigt sind. 

Verhilt sich etwa der Wert des Quotienten u/G in den zwei Stab- 
teilen wie 1:4, wihrend die Linge jedes Teiles die halbe Stablange be- 
triigt, so kann man die Lage der Schwingungsknoten und -bauche der 
Fig. 1 entnehmen. 

Weiter betrachten wir noch die Transversalschwingungen eines _ 
Stabes. 

Ein unhomogener Stab schwingt nach der eS cee 


e-1@- S44 B.S (1@-o a4) =0, (9) 


wobei : o = Massendichte, 


q (“) = Querschnitt, 
E = Elastizitétsmodul, 
J (x) == Aquatoriales Trigheitsmoment. 

Nehmen wir nun an, da q() iiber die ganze Stablinge stufenweise 
konstant bleibt, so ist auch J(#) eine absatzweise konstante Funktion 
von 2, und zwar mit den gleichen Intervallen wie gq (x). 

Wir setzen 

iene SAN Ate 
wodurch fiir z die Differentialgleichung entsteht 
d* z 


Oe = iat, (10) 
wobei 
4 a 
MG ee 
Das Eigenwertproblem soll folgendermaSen lauten 
fir «2 — 0: 8 20 _ and. Blige ng 
dx 
m dz Bz 
Tut ee = te cee und if 


also der Stab soll einseitig eingespannt sein. 
Weiterhin setzen wir zwei Intervalle mit den Liangen «! und 
(1 == e)t-o= B10 <2 a = 1s Oe 
voraus, in denen der Koeffizient a bzw. den Wert a, und den Wert a, 
hat. Die Determinante, aus der die Eigenwerte haere hat dann, 


gemaB der auigestellten Regel m.n = 2.4 = 8 Zeilen und Spalten 
und schreibt sich: 


ke i ie ae 


yay 
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Nachdem das Verfahren an einigen Bei- 
spielen erliutert worden ist, schlieSen wir mit 
einer Bemerkung iiber die Anwendbarkeit der 
Methode auf allgemeinere Fille. Zuniachst 
ist es klar, da8 bei einem stetigen Verlauf 
der Funktionen f, in Gleichung (1) dieser 
stetige Verlauf mit beliebiger Annaherung 
fiir jede der Funktionen durch eine treppen- 
artige Kurve approximiert werden kann. 

Einige dieser Treppenintervalle werden 
sich wieder iiberdecken, aber insgesamt 
wird eine Anzahl, z. B. m, Intervalle vor- 
handen sein, in denen samtliche Koeffizienten 
der Gleichung (1) konstant sind. Es ge- 
lingt also eine Gleichung fiir die Eigen- 
werte zu finden bei jeder beliebigen Gestalt 
der Funktionen f;, und zwar mit beliebiger 
Approximation. In praktischen Fallen wird 


Fig. 2. 


man das oben auseinandergesetzte Verfahren 
noch mit der Rayleighschen Methode der 
Eigenwertstérungsberechnung kombinieren, 
indem man die Funktionen /;, zunachst durch 
grobe Treppen gema Fig. 2 approximiert 
und sodann die Eigenwerte, welche aus 
dieser groben Naherung hervorgehen, nach 
Rayleigh *) verbessert. 

In einer spiteren Arbeit soll das Ver- 
fahren auf die Schwingungen mehrdimen- 
sionaler Kontinua erweitert werden.: 


Delft, Physik. Laboratorium d. Techn. 
Hochschule, 29. Marz 1927. 


1) Uber eine Ausdehnung der Rayleigh- 
schen Methode vgl. W. Hort, ZS. f. techn. Phys. 
6, 181, 1925. 
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Absorptionsvermégen von Atomkernen fur y-Strahlen. 
Von W. Kuhn in Ziirich: 
(Hingegangen am 1. April 1927.) 


Es wird eine Uberlegung angegeben, nach welcher man zu einer Abschatzung ge- 
langen kann fiir die Starke der Absorption, die beim Auffallen von y-Strahlen anf 
Atomkerne im Falle der Resonanz zu erwarten ist. Es wird dabei das Lise 
Meitnersche Bild fiir die Entstehung der y-Strahlen zugrunde gelegt und mit 
Gleichgewichtsbetrachtungen, insbesondere mit den Forderungen des Strahlungs- 
gleichgewichts kombiniert. Die Uberlegungen wiirden das Vorhandensein einer 
merkbaren selektiven Absorption von y-Strahlen, z.B. des ThO” durch das ThD, 
wahrscheinlich machen. 


Es ist bekannt, daB die neueren Ergebnisse tiber die y-Strahlspektren 
nach Lise Meitner und anderen’) sich in der Weise deuten lassen, daf 
einem Atomkern, ahnlich wie dem Elektronengebiiude in der Bohrschen 
Theorie, verschiedene Zustinde als méglich zugeordnet werden, dai dem 
Ubergang zwischen diesen Zustiinden eine Emission von monochromatischem 
Lichte entspricht, dessen Frequenz mit den Energien der Zustinde durch 
die hy-Beziehung verkniipft ist. 

Es soll nun im Folgenden versucht werden, an Hand dieses Bildes 
eine Abschitzung zu finden fiir das Absorptionsvermégen, welches Atom- 
kerne im Resonanzfalle fiir einfallende y-Strahlen aufweisen kénnten?). 
Fiir diese Betrachtungen werden im Wesentlichen zwei Annahmen notwendig 
sein: 1. Die Annahme, daS eine bestimmte Halbwertsbreite fiir jeden ein- 
zelnen y-Strahl existiert; auf deren wirklichen Betrag kommt es zuniichst 
nicht an, indem er sich im Laufe der weiteren Betrachtungen wieder 
forthebt. 2. Die Annahme der Anwendbarkeit von Gleichgewichts- 
betrachtungen (insbesondere Strahlungsgleichgewicht) bei sehr hohen Tem- 
peraturen. . 

1. Uber die Halbwertsbreite der y-Strahlen. Wenn wir die Aus- 
sage machen, dafS Atome oder Atomkerne monochromatisches Licht aus- 
senden, so miissen wir damit im Sinne der Wellentheorie des Lichtes 
notwendigerweise die Anschauung verkniipfen, da$ die Lichtemission 
nicht zeitlos erfolgt, daB der Wellenzug eine gewisse Lange hat. Da 


1) Vgl. z. B. L. Meitner, ZS, f. Phys. 84, 807, 1926; CO. D. Ellis und 

H. W. B. Skinner, Proc. Roy. Soc. 105, 185, 1924, 
D) Wie mir von Prof. Dr. Lise Meitner in freundlicher Weise mitgeteilt 
wird, ist der Gedanke, daf unter Umstinden eine selektive Absorption von 


y-Strahlen nachweisbar sein kénate, auch schon unabhangig von mehreren Berliner 
Physikern ausgesprochen worden. 


. “a Se 
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andererseits die Emission auch nicht unbeschrinkt andauert, folgt der 
Begriff der Lebensdauer 1 eines Zustandes (1) mit Bezug auf den Uber- 
gang (1) (0) und im engsten Zusammenhang damit auch der Begriff 
der Halbwertsbreite vy’ des y-Strahles. Im Sinne der Wellentheorie ist 


namlich zu erwarten, daf 
i. 
vy = (1) 


2 UT 


wird, und da die Intensitétsverteilung im monochromatischen Strahle 
gegeben ist durch 
af 

4(y,—v)?+ 7? 
Wir werden vorliufig iiber die GréBe von vy’ noch keine Annahmen 
machen, da sich dieser Betrag im Laufe der weiteren Betrachtung wieder 
forthebt. Erst am Schlusse, wo es sich darum handeln wird, ob die 
selektive Absorption durch groBe Verbreiterung der Emissionslinie im 


J, = const - 


(2) 


‘Vergleich zur Absorptionslinie verwischt werden kénnte, werden wir auf 
die Frage nach der mutmaBlichen GréSe von vy’ wieder zuriickkommen. 
2. Betrachtungen iiber das Strahlungsgleichgewicht. Es liegt nahe, 
entsprechend dem Vorgange einer selektiven Emission beim Ubergang 
(1) (0), die Existenz auch einer selektiven Absorption, verkniipit mit 
einem Ubergang (0)-—>(1) anzunehmen. Dies hat sogleich die beiden 
folgenden Konsequenzen: Erstens ergibt sich auf Grund des Kirchhoff- 
-schen Gesetzes, daB die Atome im Zustand (0) Absorptionskoeffizienten 
haben, deren relative Intensitatsverteilung tiber die Linie der Intensitiits- 

_verteilung (2) dhnlich ist, also etwa: 
; v 
Ey = k 4(v,—v)? + pee 


_aweitens ergibt sich aus derselben Annahme, dal bei allen Temperaturen 
eine Verteilung der Atome auf die Zustiinde (0) und (1) stattfindet. Hine 
solche BeeinfluSbarkeit der Kernzustinde ist auch schon durch die Ver- 
suche iiber Atomzertriimmerung nahegelegt, indem sie zeigen, daB die 
Kerne unter dem Einflu8 sehr grofer Energien aus ihrem  stabilsten 
: “Zustand entfernt werden kénnon. Bei der Beschreibung einer solchen 
' Verteilung wird man versuchen, mit den bekannten Ansitzen auszu- 
kommen, welche in der Quantenstatistik gebrauchlich sind, also etwa mit: 
Ey — Bo 


' 


(3) 


N, as ee kT 5] (4) 
Ny Io 


S wo mit g, und g, statistische Gewichte bezeichnet werden. 
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Dieser Ansatz ergibt sich auch durch eine einfache Uberlegung auf 
Grund des Planckschen Strahlungsgesetzes und der eben geforderten 
Reziprozitiit von Absorption und Emission’), Da diese selbe Uberlegung, 
wie in der Anmerkung angedeutet, mit der Einsteinschen Betrachtung 
der Ubergangswahrscheinlichkeiten im Grunde identisch ist, gibt sie uns 
zugleich den quantitativen Zusammenhang zwischen der Gesamtabsorption 
und der Gesamtemission, die im Bereiche der ins Auge gefafiten Spektral- 
linie stattfindet. Es gilt ja bekanntlich 


(5) 
Dabei ist A® die spontane Ubergangswahrscheinlichkeit fiir den von 
Emission begleiteten Ubergang (1) (0). Sie ist mit der oben be- 
sprochenen Lebensdauer t verkniipft durch die Beziehung 
it 
—— 70 s (6) 


1 


1 


Bi wird bezeichnet als die induzierte Ubergangswahrscheinlichkeit 
(0) > (1), indem die Anzahl solcher Ubergiinge pro Sekunde gleichgesetzt 
wird dN, = N, Bj uo, oder die pro Sekunde absorbierte Energie gleich: 

hy, dN, = N Bot ohry; (7) 
Uyo ist die Strahlungsdichte der Temperaturstrahlung in der Nahe der 
Absorptionsfrequenz v,. Da die absorbierte Energie, mit Hilfe des Ab- 
sorptionskoeffizienten ausgedriickt, auch gleich w,.¢ | é,dy ist, folgt durch 
Vergleich mit (7), (6) und (5) 


a aye Oe. 
| dy eer N, re (8) 
Nach (3) wird 
| say = 5 fmax +7 (9) 


wobei &y,x den Maximalwert des Absorptionskoeffizienten (Zusammen- 
fallen von y, mit v) bezeichnet. Aus (8) wird schlieBlich 
2 
Emax — 2 0 ks ; 
Ge faa 


(10) 


_ 1) Die Uberlegung ist ganz analog der bekannten Hinsteinschen Betrachtung 
der Ubergangswahrscheinlichkeiten, bei welcher auf Grund des Ansatzes (4) und 
der Gegenseitigkeit von Absorption und Emission das Plancksche Strahlungs- 
gesetz und bestimmte Beziehungen zwischen den verschiedenen Ubergangswahr- 
scheinlichkeiten erhalten werden. Diese Beziehungen, die teilweise im Texte 
benutzt sind, ergeben sich natiirlich auch als Resultat der Betrachtung neben der 


Beziehung (4), wenn statt der letzteren das Plancksche Strahlungsgesetz zur 
Voraussetzung genommen wird. 


se a Te 


Ww 
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Es ist also der Maximalwert des Absorptionskoeffizienten unabhingig von 
der Halbwertsbreite y' der Linie; auch in der gewéhnlichen Atomtheorie 
wird natiirlich diese Beziehung erhalten und es soll im folgenden kurz 
daran erinnert werden, in welchem Sinne und unter welchen Voraus- 
setzungen sie dort als richtig zu betrachten ist. 

Wenn sich V, Atome pro Volumeneinheit im Normalzustand befinden, 
so erhalt der Absorptionskoeffizient fiir die Mitte der Linie seimen 
Maximalwert 
_ 2Nn,fe 


See (11) 


mv’ ¢ 
Dabei sind e und m Ladung und Masse des Elektrons und / eine 
Konstante, welche die Starke der Linie charakterisiert. »', die Halb- 
wertsbreite, haingt von den Diampfungsfaktoren ab. Falls nur die 
Strahlungsdimpfung vorhanden ist, so wird 
Saco aae es 
7 == Nie Ke (12) 
Aus (11) und (12) folgt dann, wie man sieht, ohne weiteres die Be- 
ziehung (10). Im allgemeinen sind fiir das optische Gebiet noch andere 
Dimpfungsursachen vorhanden wie die Dampfung durch Ausstrahlung. 
y' ist dann gréBer als nach (12) und dementsprechend é,,x kleiner als 
nach (10) berechnet. Nur in einzelnen Fallen’) hat sich die ,natiirliche “ 
Halbwertsbreite, d. h. die Halbwertsbreite, die von der Ausstrahlung 


‘allein herriihrt, beobachten lassen. Dann zeigte sich, dab vy’ wirklich 


durch (12) gegeben war. Da8 in der Beziehung (10) sowohl Ladung 
und Masse der die Lichtschwingung erzeugenden Partikel wie auch die 
Starke f der Spektrallinie herausgefallen sind, liegt bekanntlich daran, 


- da8 der Flacheninhalt der Absorptionskurve (Hohe mal Breite) proportional 


z Grek 
ae ist, daB aber schon die Breite der Linie proportional pal ist, so daf 
m 


notwendigerweise die Héhe der Kurve immer dieselbe sein mu. 
Fir die Giiltigkeit von (10) im optischen Gebiet war es also 


-wesentlich, daB die Lebensdauer t des angeregten Zustandes durch keine 


anderen Faktoren als durch die Ausstrahlung bestimmt wird, dai keine 
Dampfung auber der Strahlungsdimpfung vorhanden sei. Diese Be- 
dingung, die im Optischen so schwer zu verwirklichen ist, diirfte gerade 
bei den radioaktiven Vorgaéngen in hervorragendem Mage erfillt sein, 
indem sich diese Vorgiinge bisher bekanntlich in keiner Weise beein- 


1) R. Minkowski, ZS. f. Phys. 86, 839, 1926. 
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flussen lieBen. An Stelle der eingangs durchgefiihrten statistischen Be- 
trachtungen hitten wir also die Beziehung (10) auch etwa so begriinden 
kénnen: Wenn ein System von N, schwingungsfaihigen Gebilden in der 
Volumeneinheit mit Licht bestrahlt wird, und wenn die einzige vor- 
handene Dimpfung die Strahlungsd’mpfung ist, so wird der Wert des 
Absorptionskoeffizienten fiir den Resonanzfall unabhaingig von Ladung 
und Masse und sonstigen Eigenschaften der vorgegebenen Gebilde durch 
(10) berechenbar. y-strahlende Atomkerne kénnten solche, durch fremde 
Dampfung nicht gestérte Gebilde sein, und da in der Beziehung (10) nur 
solche Gré8en auftreten, welchen auch auf dem Gebiete der Kernphysik 
noch eine physikalische Bedeutung zukommen kénnte, so wire es méglich, 
da8 (10) auch fiir die y-Absorption durch die Kerne noch giiltig bleibt. 

In Tabelle 1 sind die aus (10) berechneten Werte von ¢,,, fir 
einige Wellenlingen zusammengestellt, und zwar ist N, — 3.10” ge- 
setzt worden, was etwa der Dichte des festen Bleis entspricht. g,/g, ist 


Tabelle 1. 
_ eon a 
Fir V = 3.102; 21 — 1 wird bei 
Jo 
ree 5890 | 1000 ee, | 


| 
i 


1 | 0,1 0,01 | 0,001 
| 
| 
| 


1,7. 1013 | oLou | 5.109 | 5.107 | 5. 105 


sd | 
max 


5.10% | 50° | 05 


auferdem gleich 1 gesetzt worden. Man sieht, da® auch fiir kurze 
y-Strahlen (4 == 10—1°cm) noch ¢-Werte erhalten werden, die zu leicht 
feststellbaren Absorptionen fiihren sollten. Immerhin diirfen die Schicht- 
dicken nicht allzu kleim genommen werden. Bei Bestrahlung eines auf 
einem Drahte befindlichen aktiven Niederschlages auch mit sehr intensiven © 
y-Strahlen wird man im besten Falle (Resonanzfall) kaum merkbare 
Absorption erwarten diirfen. Um mit Sicherheit Absorptionseffekte fest- 
stellen zu kénnen, miibte die Schichtdicke eines Absorptionsschirmes 
wenigstens noch einige zehntel Millimeter betragen. Ein Fall, wo man 
vielleicht hoffen kann, eine solche Absorption wirklich nachzuweisen, 
konnte bei der Umwandlung von ThO"” in ThD (Thorblei) vorliegen. 
‘Hier hat ja das Endprodukt unendliche Lebensdauer und kénnte darum 
wohl in endlicher Schichtdicke zur Absorption verwendet werden. ThD 
sollte der Normalzustand sein, der bei der Emission von y-Strahlen (nach 
B-Strahlemission) von ThC” erreicht wird und diirfte somit wenigstens 
fiir einige der y-Strahlen selektive Absorption aufweisen. 


+ oy hy 


Cyr Ree 
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Im Allgemeinen, d. h. wenn die zur Verfiigung stehende y-Strahlung 
nicht mit den Eigenfrequenzen der zur Absorption verwandten Atomkerne 
zusammeniallt, wird natiirlich die Kernabsorption um GréSenordnungen 
kleiner sein als die nach (10) berechnete. Aber auch schon beim Zusammen- 
fallen der Frequenzen vy, der einfallenden y-Strahlung mit den Kern- 
absorptionsfrequenzen wird zu beriicksichtigen sein, da8 der einfallende 
Lichtstrahl (und auch die Absorptionslinie) eine Halbwertsbreite vy’ hat, 
und da8 somit auch hier nur fiir einen Teil des einfallenden Lichtes der 
Absorptionskoeffizient die Gri8e ¢,,,, hat, von der vorhin die Rede war. 

Die Intensitatsverteilung im einfallenden Licht ist durch (2) gegeben, 
die Abhingigkeit des Absorptionskoeffizienten von der Frequenz in der 
Nahe von y, durch (3). Die durchschnittliche Absorption der gesamten 


Linie ist darum nicht gegeben durch J — Tye ‘max! sondern es wird: 


co 12 
a Sa ae 


re —vyty? i i eel 
Jp eer. <8 “ ra a oD ; Emax: ! 13) 
Jy = ws fi are ay 


| A dv 
4(v, —vyP +r” 


wo J, die Besselsche Funktion von der Ordnung 0 bedeutet. Ls ist 
interessant, daB auch diese durchschnittliche Absorption unabhangig von 
vy’ und damit unabhingig von Ladung und Masse der absorbierenden 
Partikeln wird. 

Fiir kleine Werte von é,,,/ wird (13) gleich 


Emax ! 
ih  aece (18a) 


? 


d. h. der mittlere Absorptionskoeffizient wird dann gleich der Hialtte des 
maximalen. Fiir groBe Werte des Arguments dagegen wird aus (13) 


See ta, Si 55 (18b) 
ee end La 


Fiir verschiedene Werte von émax-! sind die Werte von J/J, in 


i Jo 3 h. d 
_ Tabelle 2 zusammengestellt, ebenso die Werte In == esy, cd. h. dag 


Produkt der ,durchschnittlichen “ Absorptionskoeffizienten in die Schicht- 
dicke. Diese durchschnittlichen Absorptionskoeffizienten nehmen mit 
wachsender Schichtdicke ab, weil die Rander der Emissionslinie zwar 
sehr schwach sind, dafiir aber auch sehr wenig absorbiert werden. Mit 
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Hilfe von (10) wird man fiir jeden gewiinschten Fall den Wert von éyax 
finden und mit diesem und (13) bzw. mit den Tabellen fiir eine vor- 
gegebene Schichtdicke die zu erwartende Absorption bestimmen kénnen. 


Tabelle 2. 
J _ max! 5 
2 2 H(i SS ). 
1 Se 2 


ee yl 0,1 02) | 04105) 07 1°10 718° 115 Yen 2a ae 
0,952 |0,907 |0,827| 0,791 | 0,726 | 0,645 | 0,578 | 0,542 | 0,466] 0,410 | 0,368 


In“2 ||0,0493| 0,0974 | 0,190] 0,234 | 0,320 | 0,428 | 0,547 | 0,612 | 0,764 0,892 | 1,001 


ext || 35 | 40 | 5,0 | 60 | 7,0 | 80 | 9,0 | 10 | 15 | 20 | 30 
2 | 0,383 | 0,808 |0,270| 0,243 | 0,222 | 0,207 | 0,194 | 0,184) 0,148 | 0,128 | 0,104 
“0 

n 8 || 1,101 | 1,181 |1,814] 1,42 1,50 |1,58 | 1,64 |1,70 |1,91 | 2,06 1226 


€ l 40 50 70 100 200 | 400 700 1000 | 10900 


2 0,0898 | 0,0802 | 0,0677 | 0,0566 | 0,0399 | 0,0282 | 0,0213 | 0,0178 | 0,005 64 
0 ; 
ies 2,41 2,52 2,69 2,87 3,22 3,57 3,84 | 4,03 5,18 
J | | | 
ine = el. ¢& = mittlerer Absorptionskoeffizient. 


Zum Schlusse seien noch einige Bemerkungen nachgetragen: 

1. Wenn das verwendete Bild richtig ist, so miiSte man erwarten, 
da8 z. B. ThD (Thorblei) einige von den y-Strahlen von ThC” absorbiert, 
dabei aber diese Strahlen beim Zuriickfallen in den Normalzustand 
reemittiert (ihnlich zur Resonanzfluoreszenz des Hg). Bei einem 
eventuellen Versuch sollte darum die lonisationskammer in groBem Ab- 
stand vom Absorptionsschirm aufgestellt werden. 

2. Da in (10) Ladung ‘und Masse der die Lichtschwingung erzeugenden 
Partikeln weggefallen sind, ist es klar, daS man bei einer eventuellen 
Verifikation dieser Beziehung nichts wird schlieSen kénnen iiber die 
Natur der die Absorption erzeugenden Teilchen, und auch nichts tiber die 
tatsichliche GréfSe der bei extrem hohen Temperaturen (schwarze 
Strahlung) eintretenden Absorption. Um sie zu finden, miiSte nach (8) 
die Halbwertsbreite bekannt sein; es mite eine weitere Hypothese zu 


den bisherigen hinzugefiigt werden, deren Giiltigkeit aber in weit héherem 
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MaSe zweifelhaft wiire als die bisherigen Betrachtungen. Wenn man 
z. B. annimmt, daf die Lichtschwingung von einem Teilchen mit Ladung e— 
und Masse m (die nicht die des klassischen Elektrons zu sein brauchen) 
herriihrt, so kénnte man versuchen, den Ansatz (12) fiir y’ zu benutzen. 
Eim solcher Ansatz wiirde qualitativ bedeuten, daS auch das Absorptions- 
vermégen des Kernes in bestimmter Weise gesetzmiSig geregelt ist; 
quantitativ wiirde er hinauslaufen auf eine Verallgemeinerung eines An- 
satzes, der auf Grund korrespondenzmafiger Betrachtungen vor einiger Zeit 
fiir das Absorptionsvermégen durch Elektronen im optischen Gebiet und 
Réntgengebiet vorgeschlagen wurde. (ZS. f. Phys. 33, 408, 1925.) Der 
Ansatz wiirde zusammen mit (9) und (6) erlauben, den Flaicheninhalt der 
Absorptionskurve anzugeben oder auch die Grife Bj, fiir die man z. B. 


mt 
den bekannten Ausdruck B} — 


-f gewinnt. Seine Giiltigkeit ist, 
mh, 


wie betont, sehr zweifelhaft, doch kénnte er vielleicht in Ermangelung 
eines besseren, z. B. fiir Abschitzungen bei astrophysikalischen Betrach- 
tungen') verwendet werden. 

3. Man kénnte geneigt sein, das relativ starke Absorptionsvermégen, 
auf das wir vermutungsweise gefiihrt wurden, wegen der Kleinheit der 


1) Man wiirde ungefahr folgendes Bild erhalten: Im Innern eines Sternes, dessen 
Temperatur etwa 4.107° abs. betragt, wiirde ein Kern, dessen Absorptionsstelle 
bei 0,1, 0,07, 0,05 und 0,03 A liegt, infolge der vorhandenen Temperaturstrahlung 
‘angeregt nach je 5.10—sec, 4h, 1054 und 10258. Wenn man nun die Wellen- 
lingen der tatsichlich bei den Atomen vorkommenden y-Linien nachsieht (vgl. z. B. 
eine Zusammenstellung bei L. Meitner, Handb. d. Phys. XII, 8.141), so erkennt 
‘man, daf die mittleren und weicheren Linien durchaus haufig einer Anregung 
unterliegen wiirden. Es ist naheliegend und leicht, an dieses Ergebnis Betrach- 
‘tungen anzuschlieBen iiber den Mechanismus des Freiwerdens von subatomarer 
Energie im Innern von Fixsternen. Hier mag der Hinweis geniigen, daf diese 
Betrachtungen grofe Analogie aufweisen wiirden mit den Betrachtungen, die in 
der Theorie der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit iiblich sind. In beiden Fallen 
wiirde naémlich die Geschwindigkeit eines thermodynamisch von selbst verlaufenden 
-Vorgangs bedingt durch die Haufigkeit, mit der gewisse seltene Zustinde gebildet 
werden. Verglichen namlich mit der Haufigkeit der normalen Atome wiirde in 
den oben genannten Beispielen die Gleichgewichtskonzentration der angeregten 
‘Stufe sein 3.10—16, 5. 10—23, 10—31, 10—52. Die seltenen Zustinde wiirden also 
‘fiir die makroskopischen Higenschaften des Stoffs keine Rolle spielen und trotzdem 
‘als Zwischenglieder einer mehr oder weniger direkten Umsetzung fiir die Ge- 
-schwindigkeit der Reaktion von ‘fundamentaler Bedeutung sein. Es sei betont, 
daf die hier gemachten Schitzungen starken Zweifeln ausgesetzt sind, da8 aber 
‘die gezogenen Schliisse im wesentlichen noch richtig bleiben, auch wenn die 
Gréfenordnungen sich um etwa zwei bis drei Einheiten verschieben, also auch 
dann, wenn etwa in (12) anstatt der Masse eines Elektrons die eines He-Teil- 
‘chens gesetzt wiirde. 


(me Ase 
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Atomkerne fiir unwahrscheinlich zu halten. Ich glaube aber, dab diese 
Schwierigkeit nicht eine wirkliche Schwierigkeit ist, indem ja auch z. B. 
die Na-Atome in ihrem Durchmesser etwa 1000mal kleiner sind als die 
Wellenliinge des D-Lichtes, das sie absorbieren. 

4. Beim Ansatz (13) fiir die durchschnittliche Absorption ist voraus- 
gesetzt worden, da die Halbwertsbreite v’ des einfallenden y-Strahles 
gleich der Halbwertsbreite v’ der Absorptionslinie sei. Nun werden 
aber die y-Strahlen nach der Theorie von L. Meitner nach voran- 
gehender #-Strahlemission des Kernes ausgesandt. Die emittierenden 
Zentren werden somit eine Geschwindigkeitsverteilung aufweisen, und die 
Emissionslinie wird breiter sein als die Absorptionslinie. Setzt man fiir 
die Geschwindigkeit der aus dem Kern emittierten 6-Strahlen ee Grenze 
von etwa 0,9 Lichtgeschwindigkeit an, so wird die RiickstoBgeschwindig- 
keit einer Partikel vom Atomgewicht 200 ungefahr 1,6. 10° cm/sec, und 


das gibt eine halbe Dopplerbreite sh = 0,53.10-%. Wenn man, um 
v 


einen Anhaltspunkt fiir die GréBenordnung zu bekommen, den Ansatz (12) 
fiir die natiirliche Breite der Absorptions- und Emissionslinie benutzt, 


so bekommt man mit f — 1 und 7 = 1 und Wellenlingen von 0,01 A 
0 
. vy m 
Werte von ea 12s 10-2, wo m die Masse des Elektrons, m’ die 


Masse des die Lichtschwingung erzeugenden Teilchens bedeuten. Wenn 
also die y-Strahlung durch Elektronen erzeugt wird, so diirfte die 
natiirliche Breite dieser Strahlen viel gréSer sein als die durch f-Riick- 


, 


sto§ erzeugte Verbreiterung. Wenn dagegen ss > 2000 wird, d. h. wenn 
m 


die Lichtschwingung durch ein Proton oder He-Teilchen im Kern erzeugt 
wird, wiirden natiirliche Breite und RiickstoBverbreiterung von derselben 
GréSenordnung werden. In diesem Falle wiirde die effektive Absorption 
kleiner werden als nach Formel (13) berechnet. Es wiirden dann etwa 
die folgenden Gesichtspunkte maSgebend sein: Die Dopplerbreite infolge 
Warmebewegung ist bei 7’ = 300 abs. etwa 10 mal kleiner als die 
besprochene RiickstoBbreite, so daB etwa 10°/, der einfallenden y-Strahlung 
auf alle Fille selektiv absorbierbar bleiben; doch ist zu bemerken, daB 
fiir den Fall Ovwirme >’ die Werte von €,,. nicht mehr aus (10) ent- 
nommen werden diirfen, sondern da8 in erster Niherung diese Werte im 


Verhiltnis 


zu reduzieren sind. Wie die Tabelle 1 zeigt, wird 
Vwiirme 
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eme solche Reduktion je nach der Wellenlinge um eine oder mehrere 
GréSenordnungen ertragen, ohne da die Absorptionskoeffizienten allzu 
klein werden. Line selektive Absorption sollte sich also auch dann 
noch bemerkbar machen, wenn die natiirliche Halbwertsbreite y’ aus 
irgendwelchem Grunde bis auf den i(®ten Teil der nach (12) fiir ein 
Elektron sich ergebenden Halbwertsbreite hinuntersinkt. 

Es wird kaum notwendig sein, darauf hinzuweisen, dai den Be- 
trachtungen viel Ungewisses anhaftet, da8 sie aber zu der Voraussage 
eines bestimmten priifbaren Effekts fiihren, dessen experimentelle Fest- 
stellung wohl fiir die Klarung wichtiger Fragen auf dem Gebiete der 
Kernphysik von Bedeutung wire. 


Ziirich, Phys. chem. Institut der Universitat. 
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Halleffekt bei Wismut in schwachen magnetischen 
Feldern. 


Von Friedrich Klaiber in Tibingen. 
Vorlaufige Mitteilung. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 2. April 1927.) 


An verschiedenen durch Verdampfen im Hochvakuum hergestellten Wismutschichten 

werden Halleffektsmessungen in Feldern zwischen 0.07 und 5 Gaui vorgenommen. 

Die Primarstromstirke variierte zwischen 10—2 und 1 Amp. Die Hallkonstante R 

zeigt kein anormales Verhalten in schwachen Feldern, wie dies von P. H. Craig 
gefunden wurde. 


Systematische Messungen in schwachen Feldern (in der GréSenordnung 
des erdmagnetischen Feldes) wurden bis vor kurzem nicht ausgefiihrt. 
Neuerdings hat nun P. H. Craig’) in Feldern von 1 bis 0,07 Gaub 
Messungen angestellt, und fand dabei das iiberraschende Resultat, dal die 
Hallkonstante R in Feldern von weniger als 0,3 Gaui auBerordentlich 
hohe Werte annimmt; in dem schwichsten Felde (0,07 Gauf), in dem 
gemessen wurde, erreichte sie ungefihr das Zehnfache des bei 0,3 Gaus 
gemessenen | Wertes. Eine Nachpriifung ergab keinen derartigen Effekt. 


Die zur Messung benutzten Wismutplatten wurden durch Verdampfen 
von Wismut im Hochvakuum hergestellt. Die Gré8e der auf Glas nieder- 
geschlagenen Schichten war so bemessen, daf sich die Lange zur Breite 
wie 3:1 verhielt. Die Schichtdicke wurde durch Wigung bestimmt. 
Die Verbindungen mit den Hall- und Primirstromelektroden wurden durch 
PreBkontakte aus Kupfer hergestellt. Eine Spule von etwa 30cm Linge 
und 8cm Durchmesser diente zur Erzeugung des Magnetfeldes. Die Platten 
konnten mit Hilfe eines Holzstépsels genau in die Mitte der Spule gebracht 
werden. Durch Einstellung der Plattenebene in die Richtung des erd- 
magnetischen Meridians wurde das Erdfeld eliminiert. 

Die bei Einschaltung des Magnetfeldes an den Hallelektroden auf- 
tretende Spannung wurde bei den gréferen Feldstirken (0,8 bis 5 Gaus) 
durch Kompensation und bei den kleineren Feldstiirken unter 0,8 Gau8 
direkt durch den Galvanometerausschlag bestimmt. Das Feld wurde 


1) Phys. Rev. 27, 772, 1926. 
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‘immer kommutiert und der Mittelwert der beiden Ausschlage gebildet. 


Ein astatisches Galvanometer von 7 Ohm Widerstand und einer Normal- 
emptindlichkeit von ungefiihr 3000, diente als Null- bzw. MeSinstrument. 
Die Messungen wurden an drei Platten bei verschiedenen Primiarstrom- 


-stirken ausgefiihrt. Tab. 1 zeigt beispielsweise die bei Platte Nr. 3 bei 


einer Primiarstromstarke von 0,215 Amp. gefundenen Werte. Die an- 


‘Feldstarke (GauB) . d 0,07 
a | 4,38 


gegebenen Werte sind Mittelwerte von mindestens 5 Ablesungen. Die 

E.d : 
Konstante R ergibt sich aus R = LH (E bedeutet die Hallspannung, d die 
Dicke der Platte, i die Primarstromstirke und H die Magnetfeldstarke). 


Tabelle 1. 


Primarstromstirke 0,215 Amp., Dicke ler Platte 0,003 44mm, 
Lange 20mm, Breite 7mm. 


0,09 
4,51 


0,12 
4,53 


0,18 
4,58 


0,24 
4,61 


0,47 
4,63 


0,95 
4,65 


5 
463 


| 


In Fig. 1 ist das bei Platte Nr. 2 bei einer Primarstromstérke von 


1,08 Amp. erhaltene Ergebnis dargestellt. In der Ordinate sind die 
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0 Ti a AS 16 Gaup 
Fig. 1. Dicke ~ 0,04mm, Linge 23mm, Breite 8mm. 


1 


“Hallspannungen in Volt und in der Abzisse die Feldstiirken in GauB 
; eingetragen. (Die Dicke dieser Platte, die schitzungsweise 0,04 mm be- 
 tragt, wurde noch nicht genau bestimmt, da an ihr noch andere Messungen 


~ ausgefiihrt werden sollen.) 


is 
j 
I 


R bleibt bei allen Stromstirken zwischen 10~? und 1 Amp. konstant, 
Der Wert von R nimmt (bei Konstanthaltung des Magnetteldes) mit 
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wachsender Stromstirke wegen des negativen Temperaturkoeffizienten 
von Wismut (Erwarmung der Platte!) ab. 

Die Messungen von Craig konnten somit.an den durch Verdampfen 
im Hochvakuum hergestellten Wismutschichten nicht bestiatigt werden. 
Es tritt keine anormale Zunahme von R mit abnehmender Feldstirke 
bei schwachen Feldern ein’). 

Eine ausfiihrliche Beschreibung der Messungen wird im Zusammen- 
hang mit anderen Untersuchungen spiter gegeben werden. 


Tiibingen, Physik. Institut, Marz 1927. 


1) Inzwischen ist eine Arbeit von C. W. Heaps, Phys. Rev. 29, 332, Febr. 1927 
erschienen, durch die die Messungen von Craig ebenfalls nicht bestatigt wurden. 
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Resonanz-, Fluoreszenz- und Absorptionsspektra in der 
sechsten Gruppe des periodischen Systems. 
Von B. Rosen in Berlin. 
Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 19. Marz 1927.) 
Es werden in Dimpfen von Tey, Se. und S, Resonanzspektra erregt, welche im 
wesentlichen den bekannten R-Spektra des Jods analog sind. Die Banden- 
fluoreszenz- und Absorptionsspektra dieser Elemente werden analysiert und in 


Kantenschemata eingeordnet. Zwischen den Kernschwingungsfrequenzen dieser 
Molekiile und den Atomgewichten baw. Ordnungszahlen, sind Beziehungen auf- 


‘gefunden, die auch bei anderen Molekiilen der 5., 6. und 7. Gruppe des perio- 


dischen Systems bestehen. Es sind nach der optischen Methode die Dissoziations- 
wirmen von S,, Seg und Tey bestimmt worden. 


Die Erscheinung der Resonanzspektra ist von Wood*) im Natrium 
aufgefunden und im Jod°*) ausfiihrlich studiert worden. 
Bei der Wichtigkeit der Resonanzspektra fiir die Erforschung des 


Molekiilbaues lag es nahe, zu untersuchen, ob auch andere Daimpfe aufer 
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Jod und Natrium diese Erscheinung zeigen. 

Die Entdecker der Fluoreszenz von Schwefel, Selen und Tellur — 
Diestelmeier®) und Steubing*) — haben auch nach Resonanzspektra in 
diesen Dimpfen gesucht, jedoch ohne Erfolg. Trotzdem bezeichnete 


schon damals Konen®) die Fluoreszenz dieser Dimpfe als Resonanz- 


strahlung, um auf die Abhingigkeit der spektralen Verteilung in Fluo- 


 reszenz von derjenigen in Absorption hinzuweisen. 


Auf Anregung von Prof. P. Pringsheim habe ich die Unter- 
suchungen an Schwefel, Selen und Tellur neu unternommen und gefunden, 
da® in diesen drei Diimpfen Resonanzserien zu erregen sind. Mit Hilfe 
der R-Serien sind dann auch die neu aufgenommenen und ausgemessenen 
Bandenabsorptions- und Fluoreszenzspektra analysiert, die Energieniveau- 
schemata der Molekiile angegeben, und Beziehungen zwischen diesen und 
der Stellung der Elemente im periodischen System gefunden worden °). 


1) R. W. Wood, Phil. Mag. 12, 499, 1906. 

2) R. W. Wood, ebenda 35, 236, 1918. 

8) F. Diestelmeier, ZS. f. wiss. Phot. 15, 18, 1916. 

4) W. Steubing, Phys. ZS. 14, 887, 1913. 

5) H. Konen, Arch. sc. phys. et nat. $7, 262, 1914. 

6) Die ersten Resultate sind im Sommer 1926 im Artikel von Prof. Prings- 


* heim im Handb. d. Phys. XXIII, 503 mitgeteilt. Hine vorliufige Mitteilung erschien 


in Naturw. 14, 978, 1926. Etwas friiher, im Herbst 1926, erschienen in C. R. 
Bx 
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Diestelmeier hat durch Vergleich mit den Dissoziationsmessungen 
von Preuner und Brockmiller!) gezeigt, dai die Fluoreszenz von 5 
und Se nur dann auftritt, wenn die Dampfé-weitgehend in zweiatomige 
Molekiile dissoziiert sind; andererseits haben V. Henri und Teves?) 
bewiesen, daf nur zweiatomige Molekiile des Schwefels diskontinuierliche 
Bandenabsorption aufweisen, daf dagegen Se, und Se, nur kontinuierliche 
Absorption zeigen. Die Absorptions-, Bandenfluoreszenz- und Resonanz- 
spektra sind miteinander eng verkniipft und kénnen nur einer und der- 
selben Molekiilgattung zugeschrieben werden. Da auSerdem die Folge- 
rungen der Lenzschen Theorie, welche in ihrer einfachen Form nur fiir 
zweiatomige Molekiile giiltig ist, in S, Se und Te verwirklicht sind, so 
scheint es berechtigt, alle weiter untersuchten Erscheinungen den zwei- 
atomigen Molekiilen dieser Diimpfe zuzuschreiben. 


Neuere Untersuchungen zeigten, da in vielen Molekiilen mehrere 
Elektronenanregungsstufen vorkommen. Es sind dann drei Falle méglich: 
entweder liegen die zu verschiedenen Ubergingen gehérende Banden- 
systeme in ganz verschiedenen Spektralgebieten, oder sie iiberschneiden 
sich und bilden dann ein kompliziertes, schwer entwirrbares Spektrum, 
oder schlieBlich, wenn die Elektroneniiberginge sehr nahe beieinander 
liegen (Multipletts) und die Kernschwingungsfrequenzen in den_ ent- 
sprechenden erregten Zustiinden nahezu dieselben sind, so kénnen die 
Banden selbst eine komplizierte Struktur haben. Wie unten gezeigt 
wird, sind die ersten zwei Méglichkeiten in den untersuchten Dampfen 
nicht verwirklicht (es sei denn, da8 weitere Bandensysteme auf erhalb 
des untersuchten Spektralgebietes von 2000 bis 7000A liegen). Zur 
Entscheidung der Frage, ob die dritte Méglichkeit verwirklicht ist, reicht 
die Auflésung der verwendeten Spektralapparate nicht. Es wird deshalb 
in dieser Arbeit angenommen, daf simtliche beobachteten Banden einem 
eimzigen Elektronentibergang zugeordnet sind, und die Frage offen ge- 
lassen, ob dieser Ubergang bei genauerer Untersuchung sich als Multi- 
plett erweisen wird. 


Apparatur und Anordnung. Die hohe Temperatur, welche zur 
Anregung der Fluoreszenz in Se und Te ndtig ist, und die Erregbarkeit 


Soc. pol. d. Phys. 7, 1926 zwei kurze Arbeiten von Rakowicz-Pogorzelska 
(S. 51) und Ehrenfeucht (8.65), welchen es gelang, in Te und Se bei Erregung 
mit einem Hg-Bogen Resonanzserien zu erregen. Die Arbeiten enthalten die 
Ausmessungen einiger R-Serien, welche mit den meinen gut tibereinstimmen. 
1) G. Preuner und J. Brockmiller, ZS. f. phys. Chem. 81, 129, 1913. 
9) V. Henri und M. ©. Teves, C. R. 179, 1156, 1924. 
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E des 8 im Ultraviolett machen die Anwendung von Quarz fiir die Gefi8e, 
in welchen die Diimpfe untersucht wurden, notwendig. 


Cin? eee 


} aaan bo 


Diese GefaiSe hatten meistens die Form einer Kugel mit Ansatzrohr. 
Die Kugel hatte eimen Durchmesser von 3cm. Die Substanzen, von 
Kahlbaum bezogen und ,rein“ bezeichnet, wurden in das GefiS im 
Vakuum iiberdestilliert. Um die Temperatur- und Druckverhiltnisse 
unabhangig voneinander variieren zu kénnen, wurden zwei elektrische 
Ofen benutzt; in einem befand sich die Kugel, der andere umgab das 
Ansatzrohr. Es war moéglich, Temperaturen bis zu 800°, welche mit 
einem Thermoelement gemessen wurden, zu erreichen. Die Substanz- 
mengen waren so gewahlt, daf im kalteren Ofen stets noch Bodenkérper 
vorhanden war. 

Um die Temperatur innerhalb der Ofen méglichst gleichférmig zu 
erhalten, waren beide mit einer dicken Asbestschicht umgeben. Aus 
demselben Grunde hatte das Beobachtungsfenster im Ofen die Form eines 
nur 3mm breiten Spaltes, welcher direkt vor dem Spalt des Spektro- 
graphen angebracht war. Das erregende Strahlenbiindel tritt von vorn 
in das Gefa8 ein, beobachtet wurde senkrecht zum erregenden Strahlen- 
biindel. Bei den geringen Dimensionen des GefaBes war zertreutes Licht 
nicht ganz zu vermeiden. Auch ein GefiS von zylindrischer Form, mit 
planparalleler vorderer Wand hat in dieser Hinsicht wenig geholfen. 

Ein zweites Fenster befand sich gegentiber dem ersten auf der 
anderen Seite des Ofens, um auch Absorptionsbeobachtungen zu ermog- 
lichen. 

Als Spektralapparate wurden ein Hilgerspektrograph mit der Auf 
lésung etwa 150 cm~?/mm fiir Aufnahmen im sichtbaren Gebiet und ein 
Quarzspektrograph mit der Auflésung etwa 300 cm~1/mm benutzt. 

Einige Aufnahmen konuten auch mit einem gréferen Spektro-— 
graphen, welcher auswechselbar mit einem Quarzprisma (Auflésung etwa 
200 cm—1/mm), oder zwei Glasprismen (Auflésung etwa 275 cm—1/mm) 
ausgeriistet ist, gemacht werden und diese Aufnahmen sind nach Még- 
lichkeit fiir die endgiiltige Ausmessung, welche mit einem Komparator 
erfolgte, benutzt worden. Die Genauigkeit der Ausmessung hingt von 
der Scharfe der gemessenen Linien und Kanten, und von ihrer spektralen 
Lage ab; sie halt sich im allgemeinen zwischen 0,5 und 2 A; hoher ist sie 
fiir die spektral giinstig liegenden Linien der Resonanzspektra, sinkt 
dagegen fiir die Kanten diffuser Banden bis zu 3 bis 4 A. 

Die Hauptschwierigkeit der Arbeit lag in der geringen Intensitét 


des Fluoreszenzlichtes. 
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Als Lichtquelle fiir monochromatische Erregung kommt daher der 
Hg-Bogen an erster Stelle in Frage. Da es in seinem Spektrum fiir alle 
drei Dampfe eine gentigende Zahl von fluoreszenzerregenden Linien gibt, 
so wurde fiir die Untersuchungen ausschlieBlich diese Lichtquelle benutzt. 


Fir Erregung der gesamten Bandenfluoreszenz wurde ein Kohlen- 
bogen und ein Eisenbogen benutzt. Fiir Absorptionsaufnahmen diente 
eine Nernstlampe oder ein Kohlenbogen bei geringer Belastung, dessen 
Banden- und Linienemission in den in Frage kommenden Gebieten 


wenig stort. 


Die meisten Aufnahmen der Resonanzspektra sind mit 5- bis 
10stiindiger Expositionszeit gemacht, es gelang jedoch zum Schluf der 
Arbeit, durch Anwendung von Linsen mit geringer Brennweite und be- 
sonders durch Benutzung emer Heraeus-Quecksilberpunktlampe die Expo- 
sitionszeiten wesentlich zu verkiirzen. Die Punktlampe hat einerseits 
den Vorteil der viel gréSeren Flaichenhelligkeit und erméglicht dadurch 
eine gréBere Konzentrierung der Lichtenergie im erregenden Strahlen- 
biindel; andererseits kann man bei Benutzung einer Punktlampe~ das 
erregende Strahlenbiindel so eng machen, da8 das diffus zerstreute Licht 
von dem Fluoreszenzlicht ohne weiteres durch die Liinge der Linien auf 
den Aufnahmen zu unterscheiden ist. 

Da mehrere Linien des Hg-Bogens gleichzeitig R-Serien erregen, so 
war es zur richtigen Einordnung der einzelnen Linien zu Serien nétig, 
das erregende Licht spektral zu zerlegen. 

Diese Zerlegung wurde aber wegen der damit verbundenen 
Schwichung der Lichtintensitét nur fiir orientierende Versuche benutzt. 


[Tellus 


Resonanzspektra. Das Gebiet der Bandenabsorption erstreckt 
sich im Tellur von etwa 4 = 8800 A bis ins Rot hinein. Bei niedrigen 
Drucken erscheint nur der ultraviolette Teil dieser Absorption, bei Er- 
héhung des Druckes riickt diese weiter nach Rot zu. Weiter unten wird 
das Absorptionsspektrum ausfihrlich behandelt, zuniichst aber sollen die 


Resonanzspektra besprochen werden, weil diese fiir die Einordnung jener 
mafgebend waren. 


Es ist nach der Theorie von Lenz') zu erwarten, daf jedes in das 
Absorptionsgebiet fallende monochromatische Licht imstande sei, eine 


1) W. Lenz, Phys. ZS. 21, 691, 1990. 


Resonanz-, Fluoreszenz- und Absorptionsspektra usw. 73 


f-Serie zu erregen. Tatsichlich ist es fiir die drei in Betracht kommenden 
starken Linien des Hg-Bogens: 4 — 4046, 2 = 4359 und 4 = 5461 A 
‘der Fall. 

Die weitaus stiirkste dieser R-Serien ist die mit der Linie 4359 
erregte. Diese Serie wurde mit dem grofen 2-Prismenspektrographen auf- 
genommen [{Fig. 1 (a) ist eine Reproduktion dieser Aufnahme] und mit 
méglichst groBer Genauigkeit ausgemessen. Nach dieser Ausmessung ist 
die Formel berechnet: 


gy == 22937 — 246.2 m + 0,53 m?, (1) 


m bedeutet hier die Nummer der R-Linie, berechnet von der erregenden 
Linie nach lingeren Wellen, v seine Wellenzahl, 22937 ist die Wellen- 
zahl der erregenden Linie 4359. In Tabelle 1 (Spalte a und b) sind die 
gemessenen und berechneten Werte der Wellenzahlen angegeben, nebst 


AWN 
\5770 
<5461 
<4916 
<4359 


j Fig. 1. 
a: RzSerie des Tellurs erregt mit 2 = 4359 A. 
b: Fluoreszenzspektrum des Tellurs erregt mit weifem Licht. 


‘Differenzen beider; man sieht, daB die Formel mit ziemlich guter Ge- 
nauigkeit die R-Serie wiedergibt. 

| Nach der Lenzschen Theorie gibt der Koeffizient des linearen 
*Gliedes den Abstand der Kernschwingungsniveaus im unteren Zustande, 
‘der Koeffizient des quadratischen Gliedes ist ein MaB der Anharmonie 
der Bindung der Atome im Molekiil. Die besprochene #-Serie, welche 
weiter als Serie A bezeichnet wird, hat vier antistokessche Glieder; die 
Betrachtung des Absorptionsspektrums berechtigt, wie unten gezeigt wird, 
das vierte antistokessche Glied dem Ubergang zum nichtschwingenden 
Zustand zuzuordnen, die erregende Linie wird somit von Molekiilen im 
_ vierquantigen Kernschwingungszustand absorbiert. 

| 


Die Formel (1) labt sich somit in die Form: 


| 


y — 23930 — 250,4 + 0,53 n? (2) 


7A B. Rosen, 
Tabelle 1. R-Serie A erregt mit 2 — 4359A (22937 cm™!) im Tellurdampf. 
: a | b 
n Begleitlinien || Zentralgruppe | “Begleitlinien ] pai kt | 
beob. Int. \ ber. b—a 
Ty T] \| | 
0 || 123.925 | 0 | | | 23930 | +5 
i] | 23680 | 0 | 23 680 0 
2 |} 23 432 | 2 | 23432 | 0 
3 lo3is4a) 5 || | 93184] Om 
4 || 22987) | | | | 22987 | 0 
5 | 22 710 22691 | 5 || 22 674 22691 | © 
6. || 22 465 || 22 447] 3>l| | 22,429 | 22 447 0 
7 || 22210) 22203) 5 | | 22203 | 0 
8 | 21965) 21958) 5 . : 21960 | + 2 
| 21 738 | 21 730|| 21 722 | 2 || 21 715 | 21 708 | 21719 | —3 
10 | 21.490 21480) 3 21479 | —1 
11 | | 21242} 4 . 21240 | —2 
12 | 21.020/ 21010 21000) 1 . 21 000 0 
13 || 20 782 | 20 773 || 20763 | 1 | 20764 | +1 
14 20 586 || 20528 | 2 | | 20 528 0 
15 | | 20294] 1 | | 20 293 | —1 
16 | 20 072 | 20057 | 1 || 20 040 20059 +2 
17 || | 19 850 | 19 837| 19826 | 2 | 19826 | 0 
18 || | 19593) 2 || 19594) +1 
19 19396 | 19 380 19365 | 0 | 19363 |—2 
20 ||19 171 | 19 152 19134] 1 |] | 191384] © 
21 | 18 937| 18 921 | 18904] 2 | 18889 18874 18905 +1 
22 | Vise77 pa | | 18-677 0 
23 | | | || 18 451 
24 || 18 261 | 18 248 18226] 1 || 18 209|18194)) 18225 | —1 
25 18 026 118003 | 2 || |17 987 | 18000 |—3 
26 . : | 17778] -1 || 17760 17777 |e 
a | 17 554 
28 || 17 333 | 
29 Vay ite tt ton 17 094 17 113 | 
30 | 16891 | 1 | 17870 || 16894 | +3 
a1 | | (*) | |} 16676 | 
ea (*) | | 16 458 
33 | (*) | | | 16 242 
34 || 16 028 | 1°] 16 006 | 16 028 0 
35 || 1581040 0.) 15 788 | 15814 |14 
36 || 15599 | 0 | 15 580 || 15601 | +2 
37 | 15 388 | 0 | 15 370 | 15389 |e 
38 | 15183] 0 15 160 15179 | —4 


(*) Die Liniea liegen im Gebiet 


des Sensibilitatsminimums-der Platte. 


bringen *), wo jetzt m direkt die Quantenzahl der Kernschwingung, welche 
das Molekiil nach Emission der Linie y im normalen Zustand annimmt, 


1) Genaue Messungen im Jod (Mecke, ZS. f. Phys. 7, 78, 1921) haben ge- 
zeigt, dai die R-Spektra besser durch eine kubische Gleichung dargestellt werden, 


wobei der Koeffizient bei 7? sehr klein ist. 


Wenn das auch fiir Tellur der Fall 


wire, so wiirde beim Ubergange von der Formel (1) zur Formel (2) auch der 
Koeffizient von n® sich etwas verindern. 
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ist, und 250,4 die erste Kernschwingungsfrequenz!) im normalen Zustand 
angibt. 

Die in Tabelle 1 angegebenen Intensitaten sind nur sehr roh ab- 
geschatzt, sie haben wie alle iibrigen in dieser Arbeit mitgeteilten Inten- 
sitétsangaben nur den Zweck, qualitativ den Intensititsgang in einer 
Serie anzudeuten, ohne die wirklichen Verhiiltnisse wiederzugeben; so 
besitzen die stirksten Glieder der Serie A, welche in Tabelle 1 mit 5 
bezeichnet sind, mindestens die 20 fache Intensitat der letzten, mit 1 be- 
zeichneten. 

Die Intensitiit der erregenden Linie selbst ist nicht angegeben, da 
sie wegen des diffus zerstreuten Lichtes nicht abgeschiitzt werden konnte; 
doch scheint es, daf sie in Emission vor den Nachbarlinien nicht wesent- 
licht bevorzugt ist, was auch in anderen Serien der Fall zu sein scheint. 

Ebenso wie in den #-Serien des Jods haben auch die Linien dieser 
R-Serie keine einfache Struktur. Erstens sind sie nicht alle gleich 
scharf, einige erscheinen eher als schmale Banden, mit einer ziemlich 
scharf definierten Kante auf der kurzwelligen Seite; zweitens sind mehrere 
Linien der R-Serie in ziemlich regelméBigen Abstinden von schwachen 
Begleitlinien umgeben. In der Tabelle 1 sind rechts und links von den 
Hauptlinien der R-Serie die Wellenzahlen dieser Begleitlinien angegeben. 

Es sind somit drei Erscheinungen, welche im #-Spektrum des 
Tellurs zuniichst auffallen — die Intensitiétsverteilung aut einzelne Linien, 
‘die Unschirfe der Linien und das Auftreten von Begleitlinien. Diese 
Erscheinungen beobachtet man in allen Serien, sie sind auch im Jod be- 
kannt und theoretisch gedeutet worden. 

Was zuniichst die Intensitiitsverteilung betrifit, so hat man ihre 
Deutung, wie Lenz®) gezeigt hat, in der Stérung des Leuchtelektrons 
durch Kernschwingung zu suchen. Durch korrespondenzmifige Betrach- 
tung gelang es Lenz, im Prinzip das Vorkommen grober Quantenspriinge 
‘und die Intensitiitsschwankungen zu erkliren, fiir einen quantitativen 
Vergleich der Theorie mit der Ertahrung reichen die bisherigen Kennt- 
nisse, sowohl theoretische wie experimentelle, noch nicht aus. 

Die Analogie mit Jod laSt auch die zweite der oben erwahnten Er- 
scheinungen deuten. Wenn man nicht besondere Mafinahmen trifft 
(schwache Belastung, magnetische Ablenkung, Wasserkiihlung), so koénnen 


1) Eigentlich ist es keine Frequenz, sondern die in cm~! gemessene Wellen- 
“zahl der ersten Kernschwingung; seine Frequenz ist 250,4.3. 1019 sec-!. Der 
| -Ausdruck Kernschwingungsfrequenz hat sich aber eingebiirgert. 
2) W. Lenz, ZS. f. Phys. 25, 299, 1924. 
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die Linien des Hg-Bogens mehrere Linien des Absorptionsspektrums 
iiberdecken, erregen also gleichzeitig mehrere R-Spektra. Zur Erklarung 
des Auftretens neuer antistokesscher Glieder bei Erhéhung der Tem- 
peratur hat zuerst Pringsheim’) angenommen, daf diese von der 
erregenden Linie tiberdeckten Absorptionslinien verschiedenen Banden 
angehéren; die entsprechenden Uberginge gehen somit von verschiedenen 
unteren Kernschwingungsniveaus aus, und die resultierenden R-Serien 
kjnnen deshalb eine verschiedene Zahl antistokesscher Linien haben. 
Diejenigen, welche mehr antistokessche Glieder haben, werden bei héherer 
Temperatur bevorzugt, da sie durch Absorption von héheren Kern- 
schwingungsniveaus des Normalzustandes entstehen. 

Die ersten Glieder der verschiedenen Serien werden eng beieinander 
liegen, die weiteren werden auseinandergehen und bedingen dadurch das 
bandenartige Aussehen der ganzen Gruppe. 

Mit den verwendeten Spektralapparaten war es nicht méglich, die 
Hauptlinien der R-Serie aufzulésen; da die Bandenstruktur bis jetzt nicht 
analysiert ist, ist es auch nicht méglich zu sagen, wieviel Absorptions- 
linien von der Linie 4359 iiberdeckt sind. Auch bei Beleuchtung des 
Tellurs mit einem wassergektihlten Hg-Bogen iinderte sich das Aussehen 
des Spektrums nicht wesentlich (allerdings konnte die Aufnahme nur mit 
dem kleineren Spektrographen gemacht werden). Das bedeutet, daf auch 
die enge Hg-Linie noch mehrere Linien des Absorptionsspektrums bedeckt. 

Jede R-Serie mu8 nach der Lenzschen Theorie aus Dubletts be-_ 
stehen; im Jod zeigt die bekannte, viel untersuchte Serie, erregt mit der 
Linie 5461, sehr schén solche Dublettstruktur. Da die Linie 5461 
mehrere Absorptionslinien des Jods bedeckt, so besteht diese Serie aus 
einem System von vielen Dubletts. Ebenso verwickelt ist das R-Spektrum 
des Tellurs. . 

Die nicht aufgeliste Zentralgruppe, in welcher eine Komponente 
jeder Dublettserie liegt, erscheint in den Aufnahmen entweder als breite 
Linie oder als schmale Bande; daneben befindet sich eine Reihe von 
meistens sehr viel schwiicheren Begleitlinien, welche ziemlich symmetrisch — 
die Zentralgruppe umgeben. Die Regelmifigkeit der Anordnung der 
Begleitlinien zeigt die Betrachtung der Platten in viel gréferem Mage 
als die gemessenen Werte (Tabelle 1), weil bei den Abstinden von 
10 bis 20cm~! der mégliche Fehler von 3 bis 4cm~! schwer ins 
Gewicht fallt. Diese Begleitlinien stellen die zweite Komponente der 


1) P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 7, 206, 1921. 
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Dublettserien dar. Jede starke, bandenartige Zentralgruppe hat einen 
schwachen, schmalen Begleiter auf der kurzwelligen Seite im Abstand 
von 9cm—* (im Mittel fiir alle Gruppen). Jede schmale Zentralgruppe 
ist symmetrisch von zwei oder vier Begleitlinien umgeben (mehrere 
andere sind noch in einigen Gruppen schwach angedeutet), welche sich im 
Abstand von 18cm! und 34cm—! (in Mittel fiir alle Gruppen) von der 
Zentrallgruppe befinden. 

Von den sieben letzten Gruppen ist neben der Zentralgruppe nur 
eine kurzwellige Begleitlinie vorhanden. 

Es ist bemerkenswert, da8 die Abstinde 9, 18, 34 der Begleitlinien 
von der Zentralgruppe sich nahezu wie 1:2:3 verhalten. Auch im Jod 
vermutet Mecke'), welcher die Struktur der R-Gruppen besonders aus- 
fiihrlich untersucht hat, ganzzahlige Beziehungen zwischen Dublett- 
abstiinden verschiedener Serien. Im Gegensatz zu Jod, in welchem nach 
Wood die Zentralgruppe und die Begleitlinien den gleichen Intensitats- 
gang aufweisen, ist das in Tellur nicht der Fall; so sind gerade bei der 
schwachen Zentralgruppe n— 24 die Begleitlinien relativ stark, nahezu gleich 
stark mit jener. Lenz*) und Kratzer und Sudholt*) haben gezeigt, 
da8 die genaue Kenntnis der Dublettabstinde die Méglichkeit gibt, falls 
die Struktur der Bandenspektra bekannt ist, die Tragheitsmomente des 
Molekiils zu berechnen. Da die letzte Voraussetzung fiir Tellur noch 
nicht erfiillt ist, ist es vorlaufig nicht méglich, ihre Theorie anzuwenden. 
Dazu wire auch eine griBere Auflésung erforderlich. Diese Theorie ist 
in der letzten Zeit von Kemble und Witmer‘) vertieft worden; ihre 
Arbeit enthalt auch zugleich eine sehr anschauliche Darstellung der 
Dublettentstehung und eine theoretische Erklarung fiir die nahezu ganz- 
zahligen Verhiltnisse der Dublettabstinde. 

Es ist nach der Lenzschen Theorie zu erwarten, da simtliche 
Resonanzserien durch dieselbe Formel wiedergegeben werden, wenn man 
als Linie nullter Ordnung die Linie wahlt, welche dem Ubergang zum 
nichtschwingenden Zustand entspricht ®), Die Formeln fiir verschiedene 


1) R. Mecke, ZS. f. Phys. Gyro boa, 

2) W. Lenz, Phys. ZS. 21, 691, 1920. 

8) W. Kratzer und E.Sudholt, ZS. f. Phys. 38, 144, 1925. 

4) H.C. Kemble und E. E. Witmer, Phys. Rev. 28, 633, 1926. 

5) Da verschiedene Serien verschiedenen Rotationszustinden entsprechen, so 
ist dies uur angenihert richtig. Der Unterschied, welcher aus diesem Grunde 
gwischen den Formeln fir verschiedene R-Serien besteht, diirfte aber bei der ver- 
swandten Dispersion innerhalb der Berechnungsfehler liegen. Nach der Analyse von 
‘Loomis (Phys. Rev. 29, 112, 1927) entsprechen ja die von der griinen Hg-Linie 
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Resonanzserien wiirden sich dann nur um eine konstante Wellenzahl 
unterscheiden, da diese von verschiedenen oberen Energieniveaus aus- 
gehen kénnen. ; 

Wenn man somit die Linien einer Resonanzserie richtig numeriert 
hat, so lassen sich alle anderen dadurch numerieren, daS man die in 
Wellenzahlen dargestellte Serie mit der ersten zur Deckung bringt; dann 
entsprechen die zusammenfallenden Linien beider Serien Ubergiingen zu 
denselben unteren Kernschwingungsniveaus. Die Tabelle 2 enthalt die 
beobachteten und berechneten Werte fiir die Serien, erregt mit 2 —= 4046 
und 2 — 5461. Die Berechnung erfolgte mit Hilfe der Formel (2), 
nachdem jede Serie zunachst durch Vergleich mit der Serie A richtig 
numeriert war. Die Ubereinstimmung scheint befriedigend zu sein, da 
die letzten Glieder beider Serien sehr schwach und diffus sind. 


Tabelle 2. R-Serien im Tellur. 


et 


Serie C. Erregende Linie 5461 (18 307) Serie B. Erregende Linie 4046 (24 705) 
n Beob. Int. Ber. || Beob. Int. - Ber. 

9 20 199 1 20 200 3 24 705 24 705 
10 19 958 ib 19 960 4 — 24 458 
sll 19 720 2 19 721 bs) 24 210 3 24 212 
12 19 482 2 19 481 6 22071 0 23 968 
13 19 245 2 19 245 rf 23 724 2 23 724 
14 19 009 2 19 009 8 23 482 1 23 481 
15 18 774 * 2 18 774 ) 23 240 iL 23 240 
44 10 22 997 2 23 000 
| ee ae eg 

23 1 
18 18 076 5° bras oven a epson | 1 | sii. 
19 17 837 iL 17 844 13 — 22 285 

20 17 595 0 17 615 yoo 1 \ 
14 220—39 ih 22 049 
29 ih 

801 0 
15 Bist ag % 21814 
16 — 21 580 

58 it 

47 1 
17 2138-38 il 21 347 

27 1 

7 il 
18 oo 21115 

/B 0 
ig) 208—62 10) 20 884 

N50 0 


erregten R-Serien ganz verschiedenen Rotationsniveaus, trotzdem erscheinen bei 


geringer Dispersion die Glieder der Serien auch in hdheren Ordnungen als eine 
einzige Linie. 
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Die Formeln fiir diese Serien lauten: 


Serie B...y = 25451 — 250,4n + 0,53 n? (erregende Linie 4046), 
Serie C...y = 22411 — 250,4n + 0,53 n? (erregende Linie 5461) ; 


sie entstehen aus der Formel (2) fiir die Serie A durch Addition von 
1521 cm—! bzw. durch Subtraktion von 1519 cm —1, entsprechend dem 
Energieunterschied zwischen den oberen Zustanden bei der Riickkehr, 
aus welchen die entsprechende Serie entsteht. 


Diese neuen Serien zeigen in ihrem Bau keinen wesentlichen Unter- 
schied gegeniiber der oben besprochenen. Die Serie B besteht auch aus 
vielen Linien, nur ist hier die Zentralgruppe von den Begleitlinien der 
Intensitaét nach nicht wesentlich verschieden. Die ersten Glieder dieser 
Serie sind mit dem Quarzspektrograph aufgenommen und sind wegen 
ihrer Lage im spektral ungiinstigen Gebiet nicht aufgelést. Die Ab- 
stinde der Begleitlinien von der Zentralgruppe sind auch hier im Mittel 
gleich 10cm—1. Die Serie C liegt auch wieder im ungiinstigen Spektral- 
bereich; mit Sicherheit ist in ihr nur ein Dublett gemessen, wieder mit 
nahezu demselben Abstand von 11 cm—1, wobei beide Linien des Dubletts 
gleich stark sind. 


Was die Intensititsverhiltnisse in diesen Serien betrifft, so zeigen 
beide Besonderheiten, welche zu theoretischen Betrachtungen Anlaf 
geben. Die Linie 4046, welche die Serie B erregt, entspricht dem 
Ubergang zum dreiquantigen Kernschwingungszustand; die Uberginge 
zu den tieferen Zustinden fehlen in dieser Serie, wohl wegen der Starke 
der Selbstabsorption in den betreffenden Gebieten [diese Erscheinung ist 
auch im Jod bekannt und von Pringsheim!) untersucht worden]. Der 
Ubergang zum niichsthdéheren vierten Niveau fehlt ebenfalls, der zu dem 
fiinften dagegen ist auSerordentlich stark, wahrscheinlich starker als die 
erregende Linie selbst; der sechste ist nur schwach angedeutet, der 
siebente wieder sehr stark usw. 


Dymond), welcher ahnliche Serien mit alternierenden Intensititen 
im Jod beobachtet hat, bemerkt, da die Intensitatsverhaltnisse in den 
R-Serien sich gesetzmaibig mit der erregenden Linie veriindern. Dasselbe 
ist auch im Tellur der Fall, da 4 = 4046 ein Spektrum erregt mit sehr 
groBen Intensititsschwankungen; 4 = 4359 ein solches mit geringer, 


sie Pringshbeim, ZS. f. Phys. 8, 126, 1922. 
2) B. G. Dymond, ZS. f. Phys. 84, 553, 1925. 


80 B. Rosen, 


aber doch noch recht grober UnregelmaSigkeit; das Spektrum, erregt mit — 
i — 5461, ist bereits ziemlich regelmifig. 

Interessanter in Hinsicht auf die Intensitatsverteilung ist die Serie C, 
erregt mit der Linie 5461; in ihr sind niimlich die antistokesschen 
Glieder intensiver und zahlreicher als die positiven. 

In der Serie A sind vier antistokessche und 34 positive Glieder 
beobachtet; dagegen nur fiinf positive und zehn antistokessche in der 
Serie C (in der Tabelle 2 sind nur die mit Sicherheit gemessenen ange- 
geben). Diese Serie entsteht nur bei hoheren Drucken, bei welchen 
die Absorption auch im griinen Spektralgebiet geniigend stark ist. Die 
erregende Linie 5461 wird von Molekiilen im 17 quantigen Kern- 
schwingungszustand absorbiert; da8 diese Absorption und deshalb auch 
die erregte Serie schwach ist und nur bei héheren Drucken entsteht, 
ist klar, da nur sehr wenige Molekiile sich bei der Tempe- 
ratur 500 bis 600°, bei welcher die Beobachtungen ge- 
macht sind, in diesem Zustand befinden’). 

Bei der Betrachtung verschiedener R-Serien sieht 
man, da$, je weiter nach Rot die erregende Linie lhegt, 
desto zahlreicher die antistokesschen Glieder sind. Fig. 2 
zeigt schematisch das Energieniveauschema fiir den unteren 
und oberen Zustand. Die kurzwelligste Erregung wird 
Uberginge von dem tiefsten unteren zu dem héchsten” 
oberen Niveau bewirken (Pfeil a), umgekehrt die lang: 
welligste Erregung (Pfeil b). Man sieht, dafi bei der 
darauffolgenden Riickkehr in den normalen Zustand, auSer 
der erregenden Linie selbst, im ersten Falle nur positive, im zweiten nur 
antistokessche Glieder méglich sind. Es ist zu erwarten, da bei Er- 
regung zwischen diesen Extremen entweder die positiven oder die anti- 
stokesschen Glieder das Ubergewicht haben werden. 

Diese Folgerung der Theorie scheint mir auch durch Messungen von 
Dymond?) im Jod und besonders durch zahlreiche Messungen von Wood 
und Hackett*) im Natrium bestitigt zu sein. In Tabelle 3 sind die 
Zahlen der positiven und antistokesschen Glieder fiir einige von Wood 


Fig. 2. 


1) Nach Oldenberg (ZS. f. Phys. 18, 1, 1923) kann die Zahl solcher 
Molekiile gréfer sein, als gaskinetisch zu erwarten ist, da die erregten Molekiile, 
wie das R-Spektrum zeigt, teilweise nach héheren Kernschwingungsniveaus kehren 
und dort eine gréfere.Lebensdauer besitzen, da ihre Energie nicht durch Strahlung 
abgegeben werden kann. 

2) H. G. Dymond, ZS..f. Phys. $4, 558, 1925. 

3) R. W. Wood und F. E. Hackett, Astrophys. Journ. 80, 339, 1909. 
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und Hackett untersuchte Serien angegeben, wobei nur solche gewahlt 
wurden, deren Einordnung eindeutig erscheint’). 

Die Beziehungen zwischen der Lage der erregenden Linie und dem 
Aussehen des R-Spektrums wird bei der Behandlung der R-Spektra im 
Selen naher besprochen. Hier sei nur darauf hingewiesen, daf es sehr 
wohl méglich ist, da8 zwei nahe beieinander liegende Linien R&-Spektra 


Tabelle 3. Zahl der positiven und antistokesschen Glieder 
in R-Spektra des Natriums (nach Wood und Hackett). 


|| Zahl d 
Erregende aainetbivese Zahl der 
Linie schen ee dae 
| Glieder nee 
4800 | 1 14 
4934 | 2 10 
4972 I 3 6 
5006 2 7 
5153 | 7 6 
5167 | 3 1 
Digor os 8 2 
5184 || a 3 
5209 vf 3 
5218 9 2 


erregen, welche verschiedene Zahl antistokesscher Glieder haben. Diese 
Méglichkeit ist durch die gleichlangen Pfeile ¢ und d in Fig. 2 ange- 
deutet; sie ist z. B., wie Pringsheim”) und neuerdings Loomis?) gezeigt 
hat, in der Zentralgruppe der R-Serie 5461 im Jod verwirklicht. 

Der Einflu8 von Temperatur, Druck und Fremdgaszumischung auf 
die R-Serien wird weiter im AnschluS an analoge Betrachtungen ber 


Absorptions- und Fluoreszenzspektra besprochen. 


Absorption des Tellurdampfes. Das Absorptionsspektrum des 
Tellurs besteht aus einem System von breiten, meistens diffusen, nach Rot 
abschattierten Banden. 

Altere Angaben‘) iiber die Absorption des Tellurs sprechen von 
‘einer Verinderung des Aussehens des Spektrums mit Anderung der 
‘Temperatur und des Druckes. Es ist theoretisch zu erwarten, daB die 
‘Haufigkeit verschiedener Uberginge durch Druck und Temperatur be- 
einflu8t wird, zuniichst schon deshalb, weil die Verteilung auf verschiedene 


1) Diese sehr interessanten Serien bilden zurzeit den Gegenstand einer neuen 


‘Untersuchung. 

2) P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 7, 206, 1921. 

3) W. Loomis, Phys. Rev. (2) 29, 112, 1927. 

4) F. Diestelmeier, ZS. f. wiss. Phot. 15, 18, 1916; E. J. Evans, Astrophys. 
“Journ. 36, 228, 1912. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLII. (2 
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Anfangszustinde von der Temperatur abhingig sein mu. Es ist 
theoretisch dagegen nicht zu erwarten, da$ durch Druck- und Temperatur- 
finderungen neue Ubergangsmdéglichkeiten geschaffen werden, sofern keine 
Dissoziation oder Bildung von mehratomigen Molekiilen stattfinden. Diese 
Anderungen kiénnen deshalb nur insofern das Absorptionsspektrum beein- 
flussen, als dadurch die Intensitaten im Spektrum anders verteilt werden. 


Es wurde deshalb zunichst gezeigt, daB alle Verainderungen des 
Spektrums tatsichlich auf Intensititsinderungen beschrankt sind. Dazu 
diente eine Reihe von Aufnahmen, bei welchen die Temperatur konstant 
auf 700° gehalten wurde und der Druck von 10~! bis 20mm variierte. 
Eine andere Reihe von Aufnahmen wurde bei konstanten Temperatur- und 
Druckverhaltnissen (700° und 1mm Druck), aber mit verschiedenen 
Expositionszeiten gemacht. Bei richtiger Wahl der Expositionszeiten 
zeigen beide Reihen von Aufnahmen vollstindige Identitit. Werminderung 
der Expositionszeit hat durchaus denselben Einflu8 auf das Aussehen des 
Spektrums wie VergréSerung des Druckes, indem neue Banden im Rot 
erscheinen, dagegen die stiarkeren kurzwelligen Banden scheinbar in 
kontinuierliche Absorption iibergehen. Somit besteht der Einflu8 der 
DruckvergréSerung darin, daB die Starke aller Banden gleichmafig ver- 
groBert wird. 


Der Temperatureinflu8 besteht ebenfalls in Anderung der Intensitiits- 
verteilung (darauf komme ich weiter unten zu sprechen) und somit kann 
man alle gemessenen Banden dem Molekiil Te, zuschreiben. 

Fiir die Ausmessung des Spektrums wurden Platten benutzt, welche 
bei denselben Druck- und Temperaturverhaltnissen, aber mit verschiedenen 
Expositionszeiten aufgenommen waren. Die Genauigkeit der Ausmessung 
tibersteigt nicht 1A fir die scharfen Kanten, und verkleinert sich auf 
3 bis 4A fiir die diffusen. Soweit Diestelmeier’) die Kanten aus- 
gemessen hat, stimmen seine Messungen mit meinen iiberein. Die Wellen- 
zahlen und Wellenlingen der Bandenkanten, sowohl in Absorption wie 
in Fluoreszenz, sind in der Tabelle 4 angegeben. 


Es sind nach der Theorie zwei Mannigfaltigkeiten von zusammen- 
gehérenden Kantenserien zu erwarten: die eine, welche Ubergiingen von 
denselben unteren zu samtlichen oberen Energieniveaus entspricht, die 
andere, welche von simtlichen unteren zu einem bestimmten oberen 
fihrt. Die Analyse des Kantensystems erméglicht somit, das Niveau- 
schema beider Zustiinde anzugeben. 


1) F. Diestelmeier, ZS. f. wiss. Phot. 15, 18, 1916. 
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Q hb pod * : 
Statt der mehr zufilligen Bezeichnung Querserien und Lingsserien, 


+ 1 <s os . . 
welche Mecke') fiir solche zusammengehérenden Serien bei analogen 


wt 


Untersuchungen im Joddampi eingefiihrt hat, wird hier die Serie, welche 
einem gemeinsamen oberen Niveau entspricht, Serie »’ — const genanut, 


Tabelle 4. 
Kanten des Absorptions- und des Fluoreszenzspektrums des Tellurs. 


2, ist aus v berechnet, indem der Mittelwert aus Absorptions- und Fluoreszenz- 
messungen gebildet und auf 1A abgerundet ist. 


Wellenzahl || Wel- Wellenzahi_ || Wel- Wellenzahl || Wel] Wellenzahl Wel- 
len- | lenz peers lenz = lenz 
Abs. Fl. || lange] Abs. Fi. lange | Abs. Fi. || lange | Abs. Fl, || lange 
| SS SSS — 

17649 | 5664 | 20300 | 20300 || 4925 |22114 | 4521 123390] 23412|| 4272 
17759 | | 5630 20379 | 20378 | 4906 | 22141 | 22138 || 4515 | 23 444 | 23.439) 4265 
17806 | || 5614 | 20454) 20456 || 4887 | 22154) 22151 || 4513 | 23 496 | 23 494|| 4255 
17889 | 5588 | 20545 | 20534 || 4867 | 22 205 | 22 200|| 4503 235382 4248 
18121 | 5517 | 20619 | 20615 | 4849 | 22 227 | 22 227 || 4498 | 23 600) 23595|| 4236 
18215 | | 5488 | 20698 | 20694 || 4830 | 22315 | 22313 || 4480 | 23647 | 23654 4227 
18251. | 5478 | 20783 | 20775 | 4811 | 22377 | 22.356 | 4470 | 23690 4220 
18362 15444 | 20857 | 20856 || 4793 | 22385! 22381 || 4467 | 23 748 | 23 758]| 4209 
18422 | 5427 | 20942 | 20935 || 4774 | 22411 | 22 414 || 4460 | 23 796 4201 
18512 | | 5400 | 21022 | 21020 || 4756 | 22.470 22445 || 4451 123836 4194 
18 584 | | 5387 | 21097 21095 | 4739 | 22 480 | 22.478 || 4447 | 23902 23 900!) 4183 
18651 5360 | 21185/ 21182 || 4719 22.507 || 4442 123944 4175 
18 749 | 15332 | 21262 | 21260 | 4702 | 22549 | 22535 || 4435 [24052 4156 
18 787 15391 | 21340| 21343 || 4684 | 22580) 22582 || 4427 | 24080 4152 
18892 | 18907) 5289 | 21421 | 21422 | 4667 | 22.608 | 22 602 4423 124200 4131 
18965 5971 | 21506| 21509 || 4648 | 22 631 | 22633 || 4417 | 24231 4126 
+ 19041 | 19041) 5250 | 21578 | 21584 | 4632 | 22671 | 22665 || 4410 | 24342 4107 
7? 19121 |19121)|| 5228 21631 || 4622 | 22692 | 22690 || 4406 | 24486 4083 
19178 |5218 21651 || 4617 | 22 752 | 22 751 || 4394 | 24632 4059 
~ 19277 |19281|| 5185 | 21667 | 21665 | 4614 | 22 789 | 22 785 || 4387 | 24779 4035 
— 19355 19360) 5164 | 21749 21740 || 4594 | 22835 | 22840 || 4377 124916 4012 
19 480 | 19 428)| 5145 21775 || 4591 | 22853 | 22849 || 4375 | 25 050 3991 
19510 | 19505)| 5123 | 21 806 | 21802 || 4585 | 22 878 | 22 898 || 4869 ]25179 3970 
~ 19588 | 19590!| 5103 | 21811/ 21819 | 4583 | 22 944 | 22 936 || 4358 | 25 302 3951 
~ 19682 | 19666) 5081 21.888 || 4567 | 22.994 | 22 992 | 4348 | 25 427 8932 
19760 | 19749|| 5061 | 21905 | 21902 | 4565 | 23 039 | 23 032 || 4840 | 25545 3914 
~ 19812 | 19826)| 5045 | 21915| 21895 || 4564 23.092 | 23094 || 4329 | 25669 3895 
~ 49918 19905|| 5021 | 21955) 21955 || 4553 23 132 | 23133 || 4322 | 25789 8876 
- 19973 | 19987) 5004 | 21973 | 21972 || 4550 23.190| 23190 || 4311 | 25899 8860 
~ 20058 | 20061)) 4984 22.0201! 4540 | 23 241 | 23 260 || 4300 | 26 001 3845 
~ 90148 | 20140|| 4962 | 22049 | 22047 || 4534 93290 | 23300 || 4291 726092 88381 

20223 | 20221) 4944 | 22 067 | 22 067 || 4530 23 346 | 23 341 || 4283 


diejenige, welche ein gemeinsames unteres Niveau hat, als Serie » = const 
bezeichnet. Eine bestimmte Serie wird (wie das schon Mecke gemacht 


i hat) mit Serie n = 7% bzw. Serie n’ — é bezeichnet, wobei 7 die Quantenzahl 


der Kernschwingung des fiir die Serie konstanten Niveaus ist. 


1) R. Mecke, Ann. d. Phys. 71, 104, 1923. 


GPS SGT) v a CGIGGT) V jovemer O™ 
ar \ 3M) SZ a pe 47 4Ol) €%@ ar jel) ze ar aul) Iz yar sal) Oe [47 “vay| 61 [a7 | 301 81 Be 
| | | I 0 [98 EZll9FT| T 069 Sa8ST| S |eES ea] z 
| I [TEZ PAITST| & [O80 FS9ET| & |PRE Sart! F |96L Sail T 
E21] S |GLT SBEST| S |OSO SAPET] S |9T6 PALET| & |6LL FSILPT ¢ [ee PE OVI) & [98h PeIrPT| BE PEAPI) b 006 FES8rT) F BS0 Fal] O 
ap \3ay} 2b ilar ys yu} or |jar year] ost far \auy) pL ilar Pau] er i427 faa] oer flay saul] It ar a1 | Ol |) 47 ‘yal | 6 ae 
| | } aed olergztl | | . ll eg 
| | 0 688 ZT/O8T| 0 /6G2 21) aa 
| | | | 0 |TZT 8T — 0 |908 2T iz 
| i | 0 |Z9§ 8I|LFT| 0 |STZ ST "| 0Z 
eal | } | 0 |P8¢ 8T/Z9T| O |ZSr STILT] O |1¢z ST 61 
aa be, ] . i 0 |L82 8T|9ET| O |TS9 STIGST| O /2TS ST 8ST 
é ‘ | 0 |1P0 6T'6FT| O |Z68 8TeFT! O \6rL ST Et 
5 | | 0 |LL2 61 9ST] O |TZI 6T/9ST) O /S96 ST OT 
2 ! | | 0 [OTS BT/GST! O |GGE GTILZLT! O [SLT 6T GT 
: ie a | | I |092 6T/ZLT| T /88¢ 6TSST| O JOSF 6T ia! 
A oA ‘ice | T |€26 GBT T9T| T |2T8 6TOST| T |Z89 6T. ST 
| | % |€Z 0Z S9T| J 8G OZ OFT| 3B |ST6 6T! Zr 
| fe Z |PSF OS FST! Z |/00E OZISST| & |SFT OZ, tI 
| : | Z 1869 OZ EST| Z |SPS.0Z99T| ZS |6LE 0 OT 
| . | Z |Z6 OZ EST| & |E8z OSIP9T! § |6T9 02 6 
| i % |G8I Ta S9T| BS |SZO TS9T| $ |L4G8 0% 8 
‘j # |8L9 TZ|LCT| € [Ih TZ 6ST| € [292 TZ|9T| € |460 12 L 
| | 1 T |SG6 TZ, 6FT| T |908 TZ6ET| & [299 TAT9T| € |90¢ TS99T| § OPE TZ 9 
| | T |LL6 GB SLT T /G0% GS 9T| S GPO SBIPFT| & |S06 1G 9ST| Z GFL IZTLT) * [BLE TS ¢ 
| | T |809 ZZ 8ET| I jOLF sz) — T |T¥T BZ/89T| b \€26 TZ9T| F |TIS TZ i 
i 4 | T |SS8- Za 19T| 3 |269 ZSIEFT| S |6FS ZZIP9T| F |G8E SZ8ET| F |4ZS SVZIO9T| F |L490 VZiVeT| T |ST6 1S) € 
GPT| & |O6E EZ/GFT) F IHS EZ EFT| F 260 B8PFI| F PPE SZSST| E 68L Vs'SCT) E |19 VZ/TST) & |O8h Zze9T) % [GTE ZZI9T| T [PST Zz Z 
6F1| F |LP9 SSITST| F |96F SZ OST! F |9PE SS. 9ST| F OGT ESITET! & |6E0 SSITOT| F |8L8 VS9ST| S |SGL SV2lSLT| B |O8SSSi69T| 1 TTF SS T 
OST! € |ZO6 EZPST| & [SPL ES SPFT| & |009 SZ OT) Z PHF ES FST| Z |06 ESSET| B SET SS SET! S |P66 SSEST| T |SE8SsiPST| T |TL9 Za} O 
+H ar |aui| g ilar lam] 2 jar lau] 9 a7 2) | |e a 0 9 S| a ae ne 
ee) i i 


‘SINT]OL Sop sunajzyodssuol4diosqy sop vusyosuoyuey “G 9{[eIqryZ, 


85 


Resonanz-, Fluoreszenz- und Absorptionsspektra usw. 


‘taqesesue yYOIU qjeYysep 4SI 4epIsSMO\Uy] s1YT 
‘repIoM JOUPIOIGNZ WollagG UOUSpPsTYOSIOA TOM% NZ UOUUOY Uopuvg WowoyosIoA x W9Ula IMI 9I(] 
‘yieys Iyas FP ‘yreIs Ee ‘yreWs[oRIM g ‘YoRMYOS T ‘YORMYOS Ayes yoynepeq C 
‘puvisnz weysel19 WI SUNSUIMYOSUIOY op [YezuequeNny ,w 


‘PUBISNZ[VUION WI SUNSUIATOSUIEYy Joep [yezuojuenh wu 


ane 'F i | % |TPO 61\PET| & |L06 ST LT 

| | Z |18% 6TO9T| & |TSI 6T QT 

| GOS 61. GFT| 3 |098 6T | ST 

! | € |6PL GT. EST) Z |06E 6T/Z9T| B [Sah 6T FI 

| || & [286 6T/T9T| & |9Z8 GT|OIT| % [999 6T _ | et 

| € |1ZZ 0 09T| T |190 OZ 9cT! € [G06 6T | 8I 

| | Z IGF OZ 9GT| S 00 OZ O9T| 3 |OFT 0Z TI 

| | | | T [669 0B 09T| & PESOS 9ET| & \sLE 02 or 

| || T lege og o9t| 2 G22 oz 09T| € |sT9 02 | 6 

| 1 [G22 T2lpPT| & |TS9 12 # [SPS IZIT9T|  |Z8T TeIZ9T| & |0ZO 1Z pot € |9¢8 02 g 

Z 0ZO ZZZET| T \888 TSSFT| « |OFL TZ9ST| » [FSS TZ Z9T| € |ezF TZIZ9T| € |09Z TaG9T| % |S60 1z Ye 

— 0 FIT Zzl6GT| @ S¢6 Taesl! T sos TazeT|  |G99 TZ9ST| S |60E IZ 99T| « ers Tz 9 

|Z |LOG Ze TST) T |9¢e SZl9ST| S |00z SBEST| T [LPO VZGhT| & |ZO6 TS COT] * |OFL TS 9ST! x |P8e TS g 

| # |ISL SZ6PT| B |ZO9 SBIAST| T |ShP Bs — || |g |get 2ziogt| ¢ \e26 Talest| € |6TS 1zs9T| T |TS9 TS] F 

| | | #266 EPI T GPS SEIT T 069 Zs eCT| Z See GAFST) & [TSE GAPST|  \L2s BZ OT € [490 BB ZLT| T [e68 Ts) € 
0 ZIP @Z'@ST| I [09% EZl99T, T [FEO EZISST| f \9E6 VZITST| & |e8z BzSVaT| S |GE9 GSGST| B |BLP SaIGOT| Sf |ETE Sais9T| T [TST sail @ 
0 [PS9 EZ O9T| O FEF ESET O [TPE SZITST) T |O6T SABE! T |ZEO SZ6ET| B [S68 SASF] « |TS4 2691) T |Z8e aB9T| f |FTY Z| T 
0 [006 €2.ZFT| O [8Gz SZlg9T| O [seg Eal9ST| O |egh EAST O [00g SZIL9T| O |SST SSITHT| « [66 SzVGT| O |OP8 SsGZT| T |99 ce] O 

io x a. : ' 

ap lay) og lar faut) oz) lar taal 9 lar [au] os ilar fam] soe «jar faa] og) far aot z Jer [aa t fer |am| 0 | 


a 


‘sIn][[O, Sep sunayyodszuozsor0n Tg sop vMoeyosuoquey ‘ee o[jeqey, 


86 B. Rosen, 


Die Serien »’ — const sollen, wie unten gezeigt wird, durch nahezu 
dieselbe Formel darstellbar sein wie die Resonanzserien, welche ja auch 
von einem oberen zu verschiedenen unteren  Zustiinden fiihren. Die 
Kenntnis der Resonanzserien erleichtert demnach das Ausfinden dieser 
zusammengehérenden Kantenserien. Das Ausfinden der Serien » = const 
ist dadurch erleichtert, daB eine dieser Serien ganz isoliert am auBSersten 
violetten Ende des Spektrums liegt; die Zusammengehérigkeit ihrer 
Kanten ist unzweideutig durch ihr Aussehen und durch die gleiche In- 
tensitatsverinderung bei Erhéhung der Temperatur festgestellt. 

Man kann somit alle Kanten des Bandensystems in ein Kanten- 
schema einordnen, wie in der Tabelle 5 dargestellt wird. wm’ bedeutet 
die Quantenzahl der Kernschwingung im oberen Zustand, » die Quanten- 
zahl im unteren Zustand. Die horizontalen Reihen stellen Serien 
nm = const, die vertikalen Serien n’ — const dar. Die oberste hori- 
zontale Serie scheint tatsachlich die erste zu sein; denn es ist aus 
Analogie mit den ibrigen Serien zu erwarten, daf eine in Tabelle 5 
in einer noch héheren Horizontalreihe einzuordnende Serie grofe In- 
tensitét besitzen und weiter nach Violett, in einem Gebiet, wo keine 
kontinuierliche Bandenabsorption zu beobachten ist, hegen miiBte. Auch 
theoretische Griinde zwingen zu dieser Annahme; sie werden weiter unten 
bei der Untersuchung des Temperatureinflusses besprochen. Da diese 
erste Serie die kurzwelligste ist, so mu$ man sie Ubergaingen aus dem 
kernschwingungsfreien Zustand des nichtangeregten Molekiils zuschreiben; 


ihre Bezeichnung wird also Serie » — O sein. 
Fiir die Numerierung der vertikalen Reihen, d. h. der Serien 
n’ == const, hat man keinen theoretischen Ausgangspunkt; es ist aber 


nicht einzusehen, warum der Ubergang zu dem nichtschwingenden oberen 
Zustand ausgeschlossen wire, und es wurde deshalb die erste beobachtete 
Serie mit der Quantenzahl n’ — O bezeichnet. Fir die weiteren Uber- 
legungen hat die Frage, ob diese Zuordnung die richtige ist, keine prin- 
zipielle Bedeutung, man hatte gegebenenfalls nur die den Serien n’ — const 
zugeordnete Quantenzahl um einige Einheiten zu erhéhen. 

Die Banden einer Serie n’ = i entstehen bei dem Ubergang aus 


den an das é-te Kernschwingungsniveau sich eng anschlieBenden Rotations- 


niveaus zu den nach der Auswahlregel zugelassenen Rotationsniveaus, 
welche sich an die Kernschwingungsniveaus des Normalzustandes un- 
schleBen. Eine Resonanzserie, welche ebenfalls aus dem i-ten Niveau 
des erregten Zustandes ausgeht, wird in allen Banden dieser Serie an 
homologer Stelle liegen; die Kanten der Serie »' — const miissen deshalb 
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durch angenahert dieselbe Formel darstellbar sein wie die &-Serien, 
wenn man die Numerierung beider richtig durchfihrt. Durch ent- 
sprechende Verschiebung in der Skale der Wellenzahlen miissen sich 
somit die Kanten der Serien n’ — const mit den gleichquantigen Linien 
der R-Serien zur Deckung bringen lassen. Bei der Ungenauigkeit der 
Kantenmessung ist das nicht eindeutig méglich, es scheint aber, daf die 
Ubereinstimmung am besten ist, falls man das vierte antistokessche Glied 
der Serie A dem Ubergang zum nichtschwingenden Zustand zuordnet, 
was andererseits dadurch gerechtfertigt wird, da8 kurzwelligere Glieder 
nicht vorkommen. (Diese Zuordnung ist schon oben benutzt worden.) 


Die nach dieser Annahme berechneten und beobachteten Werte fiir 
die drei langeren Serien n’ — const sind in der Tabelle 6 angegeben; die 
Ubereinstimmung scheint befriedigend zu sein. Die Berechnung erfolgte 
nach derselben Methode wie die Berechnung der A-Serien aus der 
Serie A, d. h. es wurde die Differenz der Wellenzahl der scharfsten Kante 


und der gleichquantigen Resonanzlinie zu allen Werten der Serie A 


addiert. 
Die [Serien m = const sind einigermafen befriedigend durch die 


Formel 
vy — a+ 168n'—1.n” (3) 


darstellbar, wo n’ die Quantenzahl des oberen Kernschwingungszustandes 


i ist. Die beobachteten und berechneten Werte fiir die Serie n = O sind 


in Tabelle 6a angegeben. 

Aus der Formel (2) fiir die R-Serien und der Formel (3) fiir die 
Kantenserien n == const folgt, daB die erste Kernschwingungsfrequenz 
des Normalzustandes 250,4 em—1, des erregten Zustandes 163 em—1 


‘ist; somit ist die Bindung der Atome im erregten Zustand lockerer 
‘als im normalen. Der Koeffizient des quadratischen Gliedes in der 
_ Formel (8) ist zu wenig gesichert, um weitere Schliisse ziehen zu kénnen. 


Tm Aussehen und in der Stirke der Banden sind gewisse RegelmiBig- 


keiten vorhanden. Die Banden, welche zu denselben Serien n — const oder 


n' — const gehéren, zeigen eine regelmiBige Verainderung ihrer Starke, 


Breite und Scharfe. Nur die ersten vier oder fiinf Glieder beider 


Seriensysteme, d. h. nur Banden, welche Ubergingen zwischen den 
tieferen Niveaus der beiden Zustinde entsprechen, haben scharfe Kanten, 


weiter werden die Banden immer diffuser. 


ih 


Die Serie n’ — 0 ist schwach, doch wiirden, wie die Ausrechnung 


: zeigt, ihre Banden mit denjenigen der Serie n’ = 4 zusammenfallen; es 
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ist somit auch méglich, da8 die dieser letzten zugeschriebenen Banden 
zum Teil jener angehéren — die gewahlte Anordnung ist in diesem Fall 
lediglich durch das Aussehen der Banden bedingt. 


Da8 die héheren Serien n’ = const nur aus wenigen Banden 
bestehen, erklart sich méglicherweise dadurch, daf die weiteren Glieder 
dieser Serien viel schwicher sind und nur bei solchen Drucken erscheinen, 
bei welchen das ganze violette Gebiet vollstaindig undurchlaissig wird 
(dafiir spricht auch der Umstand, daS jene starken Banden von 
schwicheren, allerdings fast ganz iiberlagerten Banden begleitet zu sein 
scheinen). 


In allen Serien sind die Banden ihrer Starke nach um einen Schwer- 
punkt regelmaBig gruppiert. Da die Intensitatsabschitzung nur roh ist 
und die in der Tabelle 5 angegebenen Werte nur orientierenden Charakter 
haben, sind weitere Regelmafigkeiten nicht zu verfolgen, und es ist vor- 
laufig vielleicht als Zufall anzusehen, da8 der Schwerpunkt innerhalb der 
einzelnen Serien sich so -verschiebt, daS die Summe der Quantenzahlen 
in Anfangs- und Endzustinden fiir die entsprechenden Ubergange ungefihr 
dieselbe bleibt; eine Ausnahme bildet die starkste Serie » — 0, fir 
deren Schwerpunkt diese Summe viel héher liegt. Je hiher bzw. tiefer 
die Kernschwingungsfrequenz des Zustandes ist, aus welchem der Uber- 
gang erfolgt, zu desto tieferen bzw. héheren Niveaus des anderen Zu- 
standes fiihrt dieser Ubergang. 


Zwei UnregelmiSigkeiten sind zu notieren: es fehlt der Ubergang 
5n —> 56m’, und der Ubergang 5n —> 4n’ ist auffallend schwach. 


Fox und Dobbie’), deren Messungen des Absorptionsspektrums 
des Tellurs mit den hier angegebenen ziemlich gut tibereinstimmen, konnten 
das Spektrum noch weiter‘nach Rot verfolgen, bis zu 4 — 6284; da nur 
Mittelpunkte. breiter Banden gemessen sind, ist es nicht moéglich, zu 
sagen, ob auch diese Banden sich in das Kantenschema einordnen lassen. 


Bandenfluoreszenz des Tellurs bei Erregung mit weikem 
Licht. Diestelmeier®) hat die Fluoreszenz des Tellurs eingehend 
untersucht und die kurzwelligeren Banden ausgemessen; er hat gefunden, 
daB viele Banden des Absorptionsspektrums auch in Fluoreszenz auf- 
treten. Neuere Ausmessungen zeigten, da dies ganz allgemein der Fall 
ist, und daf alle Banden des Fluoreszenzspektrums auch in Absorption 


1) J. J. Fox und J. G. Dobbie, Proc. Roy. Soc. (A) 98, 147, 1920. 
*) F. Diestelmeier, ZS. f. wiss. Phot. 15, 18, 1916. 


Tabelle 6. 
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Kantenserien yn’ = const im Tellurdampf.in Fluoreszenz, 
Absorption, und berechnet nach der Formel: » = a — 250,4n + 0,53 n?. 


Serie n’ = 1 


Serie n! = 2 


{i} 


Serie 1 


Abs. 


i] 


Ber. 


Fluoresz. | 


Abs. 


Ber. | Fluoresz. | 


Abs. 


Ber. 


| 
Fluoresz. 


| 22 580 
22 315 
22 067 
21 811 
21578 
|| 21 340 
21 097 
20 857 
| 20619 
20 379 


ODBDNIMRULPWNH SOS 


19 918 
| 19 682 


19178 
/ 18 965 
| 18 749 
18 512 
| 18 251 


= 
oOo 


17 806 


bo 
i) 


@ Tabelle 6a. 


ae 


|| 22 835 | 


20 148 | 


|| 19 430 | 


| 21 347 | 


22 830 
22 580 | 
22 332 
22 084 
21 837 
21 591 


21 103 
20 860 
20 619 | 
20 378 
20 140 
19 900 
19 664 
19 428 
19 193 
18 956 
18 726 
18 494 
18 263 | 
18 033 
17 805 


Kantenserie n 
Absorption, und berechnet nach der Formel: 


22 840 
22.582 
22 313 
22 067 
21819 
21 584 
21 343 
21095 
20 856 
20 615 
20 378 
20 140 
19 905 
19 666 
19 428 


| 22 227 
| 21973 


20 783 
20.545 
20 300 


| 18 892 


| 18 215 


22 984 
22 734 
22 486 
22 238 
21,99 
21 745 
21501 
21 257 
21 014 
20 773 
20 533 
20 294 
20 054 
19 818 
19 582 
19 347 
19 113 
18 880 | 
18 648 
18 417 
18 188 
17 959 | 
17 731 | 


22 994. 
22 752 


22 480 


21 749 
21 506 
21 262 
21 022 


20 058 
19 812 
19 588 
19 355 
19 121 


18 651 
18 422 


17 759 


21.509 | 
| 21 260 


22 992 
22 751 
22 478 
22 227 
21 972 
21 740 


21 020 | 
20 775 | 
20 534 
20 300 
20 061 | 
19 826 | 
19 590 | 
19 360 | 
19 121 
18 907 


23 132 
22 878 
22 631 
| 22 385 
22 141 
21 905 
21 667 
21 421 
21 185 
20 942 
20 698 
20 454 
20 223 
19 973 
19 760 
19 510 
| 19 277 
(19041 
18 787 
18 584 
18 362 
18 121 
17 889 
17 649 


23 142 
22 892 
22 644 
22 396 
22 149 
21 903 
21 659 
21415 
21 172 
20 931 
20 791 
20 452 
20 213 
20 076 
19 740 
19 505 
19 271 
19 038 
18 806 
18 575 
18 345 
18117 


17 662 


17 883 | 


23 133 
22 893 
22 633 
22 381 
22 138 
21 902 
21 665 
21 422 
21 182 
20 935 
20 694 
20 456 
20 221 
19 987 
19 749 
19 505 
19 281 
19 041 


— const im Tellurdampf in Fluoreszenz, 
vy = 22671 4+ 163 n’ 


Sa ae 


n! Fluoreszenz Ber. Absorption mn ] Fluoreszenz Ber. Absorption 
0) 22 665 22 671 22 671 als a 24 621 24 632 
1 22 840 22 833 22 835 14 24 757 24 779 
2 22 992 22 993 22 994 15 24 891 24 916 
3 23 133 23 151 23 132 16 25 023 25 050 
L 23 300 23 307 23 290 ies) 25 156 Qo ie 
5 23 439 23 461 23 444 18 25 281 25 302 
6 23 595 23 613 23 600 WS) 25 407 25 427 
7 23 758 23 763 23 748 20 25 531 25 545 
8 23 900 ou 23 902 21 25 653 25 669 
¢ 24 057 24 052 22 25 773 25 789 

10 24 201 24 200 23 25.8911 25 899 

ah 24 343 24 342 24 26 007 26 OOL 

12 24 483 24 486 25 26 121 26 092 


vorhanden sind bzw. Fortsetzun 
bilden, wie das auf der Tabelle 6 

Die Schwerpunkte der Serien n 
Absorption zu héheren Energieniveaus; 


a 


zu sehen 


ist. 


6 ae 


g der in Absorption bekannten Serien 


— const riicken gegeniiber der 
ihre ersten Glieder sind schwach, 
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wahrscheinlich wegen der starken Selbstabsorption im betreffenden 
Gebiet. 

Die Intensititsverhiltnisse sind nicht so-iibersichtlich wie im Ab- 
sorptionsspektrum; die dort notierten Unregelmafigkeiten sind auch hier 
vorhanden, doch treten noch andere hinzu; der Grund hierfiir liegt viel- 
leicht in der ungleichen Reabsorption verschiedener Banden. 

Auch in Fluoreszenz sind nur diejenigen Kanten relativ scharf, 
welche den Ubergingen zwischen niederquantigen Niveaus beider Zu- 
stiinde entsprechen. 

Am duBersten roten Ende des Fluoreszenzspektrums befindet sich 
noch ein System von breiten diffusen Banden ohne Kantenstruktur. Die 
Breite dieser Banden ist ungefaihr 150cm—1, ihre Werte sind in der 
Tabelle 7, Spalte a angegeben; die Wellenzahldifferenzen zeigen, dah 


Tabelle 7. 


Spalte a: Maximum der breiten Banden am roten Ende des Fluoreszenzspek- 
trums des Tellurs. Spalte b: Feinstruktur dieser Banden: Liniengruppen in den 
Banden 17425 und 16930. 


a ay b Av 

| 17408 % 

18 200 Seh00 Nee > 

17940 sae atl iby tae ts 

17-675 eoeetienkeaen se 

17 495 17482 | os 

17175 oe 17504 oa 

16 930 ka 17 528 4 

16790 | | 
| 930 || 

16460 | 5%) -|| 16916 Bs 

16 220 235 | 16938 ot 

15 985 ae 16 959 I 

15.770 tees toc, _ 

| ” dy im Mittel 20 


diese Banden wahrscheinlich bei Ubergiingen zu verschiedenen unteren 
Niveaus entstehen; vielleicht sind sie Fortsetzungen der drei verbreiterten, 
ineinandergreifenden Serien mn’ == 1, n’ = 2 und n’ = 3. Die Banden 
haben eine Feinstruktur, sie bestehen aus einer grofen Zahl regelmaBig 
verteilter Linien (wahrscheinlich sind es auch schmale Banden), welche 
wegen der geringen Dispersion meistens nicht im einzelnen ausgemessen 
werden konnten. Der Abstand fiir einige solcher Gruppen von Linien 
ergibt sich im Mittel zu 20 cm—1, also ungefihr so groB wie der Dublett- 
abstand in den Resonanzserien; ob eine Beziehung zwischen beiden 
besteht, laBt sich vorliufig mangels genauer Messungen nicht sagen. 
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Die Messungen fiir zwei solcher Liniengruppen sind in der Tabelle 7, 
Spalte b, angegeben. 


Ein Vergleich mit Messungen im Flammen- und Geisslerrohrspektrum 
(Kaysers Handbuch der Spektroskopie VI, 635) zeigt, daB diese Spektren, 
soweit sie ausgemessen sind, mit dem Fluoreszenzspektrum iiberein- 
stimmen. 


Eine Aufnahme des Fluoreszenzspektrums des Tellurs ist in Fig.1 (b) 
reproduziert. 


Einflu& der Temperatur, des Druckes und der Zumischung 
von Fremdgasen. Die Fluoreszenz des Tellurs fangt an, bei der Tempe- 
ratur von ungefaihr 400° merklich zu werden; sie steigt dann in Intensitat 
bis zu der héchsten mit der verwendeten Apparatur erreichbaren Temperatur 
von 800° an. 


Die Drucke, bei welchen die Fluoreszenzen bei den mittleren T’empe- 
raturen von 500 bis 600° zuniichst zu beobachten sind, sind sehr klein, 
wahrscheinlich von der GréfSenordnung 10—*mm. Genaue Angaben tiber 
die Sattigungsdrucke des Tellurdampfes fehlen in diesem Gebiet’), und 
der ungefihre Wert ist durch Extrapolation bestimmt worden. 

Bei Erhéhung des Druckes wichst die Intensitiit des Leuchtens stark 
an bis zu Drucken von der GréSenordnung 1mm und bleibt dabei im 
ganzen Fluoreszenzkegel gleichmafig stark. Bei noch héheren Drucken 


- gieht sich die Fluoreszenz in die Nahe der Eintrittsstelle des Lichtbiindels 


zuriick, wo sie noch bis zu wesentlich héheren Drucken, sicher bis zu 20 
bis 30mm, zu verfolgen ist. Diese Abhingigkeit der Intensitét vom 
Druck ist den Resonanzserien und der Bandenfluoreszenz gemeinsam; 
gemeinsam ist ihnen auch der Umschlag der Farbe des Leuchtens ins 
Rotliche bei Erhéhung des Druckes. 


Es sind verschiedene Méglichkeiten fiir den Einflu8 des Druckes vor- 


“ handen. Erstens ist der Dissoziationsgrad vom Druck abhingig. Zweitens 


kann bei Erhéhung des Druckes und ebenso bei Zumischung von Fremd- 
gasen, als Folge des Auftretens von StiBen zweiter Art, die Auswahl- 
regel fiir die Rotationsquantenzahl durchbrochen werden und es werden 


 somit Ubergiinge miglich, welche bei geringerem Drucke fehlen. Diese 


an) Tonk 


Erscheinung wiirde im Bandenfluoreszenzspektrum, wo ohnehin jeder Uber- 
gang durch Absorption der entsprechenden Lichtfarbe méglich ist, nur emen 
Umschlag der Farbe ins Rétliche zur Folge haben, im Resonanzspektrum 


1) J. J. Doolan und J. R. Partington, Trans. Farad. Soc. 20, 342, 1924. 
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aber mu® sie sich darin aufern, daB dieses in das vollstiindige Banden- 
spektrum iibergefiihrt wird. 

Diese Erscheinung ist tatsiichlich im Jod-beobachtet worden *); schon 
bei Zusatz von 2mm Helium treten zwischen den Resonanzlinien die 
Banden des Fluoreszenzspektrums auf, und bei 10 mm Partialdruck des 
Heliums sind die Linien vollstandig von Banden iiberdeckt. Auch in 
reinem Joddampf sind, bei entprechend langen Expositionszeiten, zwischen 
den Resonanzlinien schwach die Banden zu sehen. 

Ahnliche Versuche wurden mit Tellur angestellt, das Ergebnis blieb 
aber negativ. Auch bei 600mm zugemischtem Helium-Neon-Gemisch 
blieb das Resonanzspektrum zwar stark abgeschwiicht, aber im Aussehen 
unveriindert, und es erschienen auch nach 20 stiindiger Exposition keine 
Banden zwischen den Resonanzlinien. Auch Zumischung von Luft hat 
nur abschwachenden Einflu8 auf die Resonanzserien des Tellurs. Bei der 
Luftzumischung tritt zunachst bei 280° ein bliuliches Leuchten ein, welches 


5461> 
4359> 


Fig. 3. Einflu8 der Zumischung von Fremdgasen auf das R-Spektrum des Tellurs 
4 erregt mit 2 = 4359 iN 
a) reiner Tellurdampf. Exp.-Zeit 2 St. 
b) Tellurdampf mit 150 mm Stickstoff. Exp.Zeit 6 St. 


sich als Tyndalleffekt erwiesen hat. Durch besonders aufgestellte Ver- 
suche wurde nachgewiesen, daf bei dieser Temperatur der Druck im Gefah 
sich um den Partialdruck des Sauerstoffs verminderte, somit entstehen 
die Kondensationskerne, welche den Effekt verursachen, bei der Verbindung 
des Tellurs mit Sauerstoff (Bildung von Te O,). Bei Erhdhung der Tempe- 
ratur riickt die Farbe des Leuchtens nach Rot zu, d.h. die Kondensations- 
kerne werden gréfer (das von Diestelmeier beobachtete, kurzdauernde 
gelbgriine Leuchten des fluoreszierenden Tellurdampfes beim Eindringen 
von Luit in das Gefaé$ hat wahrscheinlich dieselbe Ursache). Wenn der 
ganze Sauerstoff verbraucht ist, kann man, durch entsprechende Erhéhung 
der Temperatur, wieder die Resonanzstrahlung hervorrufen, und es ergibt 
sich, dali der iibrigbleibende Stickstoff einen ebenso geringen Einflu® aut 
diese ausiibt wie das Helium-Neon-Gemisch (Fig. 3). 


1) R. W. Wood und J. Franck, Phys. ZS. 12, 81, 1911. 


Resonanz-, Fluoreszenz- und Absorptionsspektra usw. 93 


Oldenberg?) hat im ultravioletten Resonanzspektrum des Jods 
ebenfalls gefunden, da8, im Gegensatz zum Sichtbaren, bei Zumischung von 
Fremdgasen keine Uberfiihrung in das Bandenspektrum stattfindet. Er 
hat es dahin gedeutet, da’ bei StéBen zweiter Art statt der Anderung 
der Rotationsquantenzahl andere Quanteniibergiinge bevorzugt werden, 
welche sich in dem Auftreten neuer Spektren fufern. Das Auftreten 
solcher neuen Spektren in Tellur konnte nicht beobachtet werden. Da- 
gegen war eine Andeutung der ebenfalls von Oldenberg beschriebenen 
ungleichen Beeinflussung verschiedener Banden bei Zumischung von Fremd- 
gas auch in Tellur beobachtet; wegen der Schwiache des Effektes war es 
aber nicht méglich, die Erscheinung weiter zu veriolgen. 


Auch der Farbenumschlag der Fluoreszenz ins Rétliche bei Zu- 
mischung von Fremdgasen, welcher im Joddampf stattfindet und ebenfalls 
eine Folge der Stéfe zweiter Art ist, wurde in Tellur nicht beobachtet. 
Die Abschwichung der Helligkeit scheint im ganzen Spektrum gleichmihig 
zu sein (wenn man von der oben erwihnten schwachen Bevorzugung einiger 
Banden absieht). Es ist vielleicht von Interesse, zu notieren, daB bei 
gréBeren Drucken der zugemischten Gase die Intensitatsverhiltnisse in 
Resonanzspektren regelmifiger zu werden scheinen, d. h. die schwiacheren 
Linien werden auch weniger abgeschwicht als die starken. Doch auch 
diese Erscheinung war nicht sehr ausgepragt und konnte deshalb nicht 


niher untersucht werden. 


Der Einflu8 der Erhéhung des Druckes des Tellurdampfes selbst 
kann sich endlich auch dadurch tuBern, dab durch starke Selbstabsorption 
die Intensititsverteilung im Spektrum sich verandert. Dieser Einflu8 scheint 
tatsiichlich, wenigstens bei den untersuchten Drucken von 20 bis 30mm, 
yon maSgebender Bedeutung zu sein. Bei Drucken bis zu der Grofen- 
-ordnung 10—1mm ist die Absorption des Tellurs schwach und praktisch 
auf die Banden der Serie n — 0 (bei niedrigen Temperaturen) beschriankt ; 
“dei Erhdhung des Druckes greift die Absorption weiter nach Rot zu, bei 
8mm erscheinen auch die im Griingelb gelegenen Banden, das violette 
Gebiet wird dagegen vollstiindig undurchsichtig. Dadurch erklart sich 
erstens der Umschlag der Fluoreszenzfarbe ins Rotliche, zweitens das 
‘Zusammenziehen des Leuchtens in die Nahe der Eintrittsstelle des erregenden 
Lichtbiindels; jede andere Wirkung der Druckvermehrung wiirde das ganze 


- Fluoreszenzbiindel gleichmiSig angreifen. 


1) QO. Oldenberg, ZS. f. Phys 25, 136, 1924. 
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Fiir die Rolle der Selbstabsorption spricht aber noch eine andere 
Tatsache, niimlich die, daB die Resonanzserie C, erregt mit 4 = 5461, 
nur bei solechen Drucken erscheint, bei welchen die Serie A, erregt mit 
i — 4859, bereits weitgehend abgeschwiicht ist (wegen der Schwache 
der Serie C kénnen die Aufnahmen, welche das zeigen, nicht reproduziert 
werden); sie ist am-starksten, und zwar im ganzen Fluoreszenzbiindel, bei 
Drucken héher als 10 mm, bei welchen die Resonanzserie A nur noch wenige 
Millimeter hinter der Eintrittstelle des erregenden Lichtbiindels zu ver- 
folgen ist. Die Absorption in dem Gebiet um 4 = 5461 ist auch bei 
diesen Drucken noch recht schwach, deshalb ist die Serie C auch viel 
schwiacher als die Serie A, ihre Linien werden aber auch entsprechend 
weniger reabsorbiert. 

Das Zusammenziehen der Fluoreszenz in die Nahe der Eintrittsstelle, 
der geringe Einflu8 der Zumischung von Fremdgasen, das Auftreten neuer 
Resonanzserien bei Drucken, bei welchen andere Resonanzserien weitgehend 
abgeschwicht sind, scheint dafiir zu sprechen, dab der Einflu8 der Druck- 
erhéhung bei den untersuchten Drucken hauptsiichlich durch die damit 
verbundene Erhéhung der Selbstabsorption des Dampfes bedingt ist. 

Den Einflu8 der reinen Temperaturerhéhung auf das Absorptions- 
spektrum des Jods hat zuniichst Pringsheim') systematisch untersucht 
und gefunden, daB die von ihm entdeckten Serien ganz ungleich von der ~ 
Temperaturerhéhung beeinfluft sind. Pringsheim deutete die Erscheinung 
so, dafi die Verteilung der Molekiile auf verschiedene Energieniveaus im 
Anfangszustand und somit auch die Haufigkeit entsprechender Ubergiinge 
von der Temperatur abhiingig sein miissen. 

Als das Absorptionsspektrum des Jods vollstindig von Mecke®) 
analysiert wurde, zeigte es sich, da die von Pringsheim untersuchten 
Serien ” — const sind und diejenige, welche durch Temperaturerhéhung 
stark geschwacht wurde, von dem nicht schwingenden unteren Energie- 
niveau ausgeht; dagegen die Serien, welche verstirkt werden, Ubergiingen 
von héherquantigen Energieniveaus des unerregten Molekiils entsprechen, 
wie es ja zu erwarten ist. 

Analoge Versuche mit Tellur haben keine ganz eindeutigen Resultate 
gehabt, da die Temperaturen nur in einem verhiltnismabig engen Gebiet 
variiert werden konnten; es scheint aber, daf die Wirkung analog ist — 
der in Jod beobachteten, die Serie » == 0 wird bei héheren Temperaturen 
weniger verstirkt als die iibrigen. Fiir die Zuordnung dieser Serie zum 


1) P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 5, 130, 1921. 
2) R. Mecke, Ann. d. Phys. 71, 104, 1923. 
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nullquantigen Kernschwingungszustand spricht aber auBer den oben er- 
wahnten Griinden auch die Tatsache, daf nach Beobachtungen von Evans!) 
bei wesentlich héherer Temperatur von 1200° und niedrigen Drucken 
das kurzwellige Gebiet, welches ausschlieBlich von den Banden dieser 
Serie beherrscht ist, vollstindig im Absorptionsspektrum verschwindet. 


II. Selen. 

Resonanzspektra. Mehrere Linien des Hg-Bogens rufen gleich- 
zeitig, unter gleichen Druck- und Temperaturbedingungen Resonanzspektra 
im Selendampf hervor. Die stirksten sind erregt von den Linien: 

A, = 4046 A (24705 cm—*), 4 = 4078 A (24516), A = 4359 A (22937), 
A = 3650 A (27388) und 4 = 3655 A (27354). 

Auch die schwiicheren Hg-Linien im Gebiet von 3650 A bis 4359 A sind 

imstande, #-Serien zu erregen, welche aber wegen ihrer Schwiiche und 

Unsicherheit der Messung nicht verwendet worden sind. 
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Fig. 4. R-Serien im Selen erregt 
mit dem Hg-Bogen. 

Die meisten Linien dieser Serien sind mit dem Quarzspektrographen aul- 
genommen (Fig 4). Sie kénnen nicht aufgelést werden, da sie im ungitin- 
stigen Spektralgebiet liegen, machen aber den Hindruck sehr breiter Linien 
oder schmaler Banden und haben sicher eine Feinstruktur. Nur die Linien 
héherer Ordnung der Serien 4046 und 4359 konnten mit dem Zweiprismen- 
Glasspektrographen aufgenommen werden. Es zeigte sich, dai diese 
Linien auch Begleitlinien haben. Am genauesten konnte die Serie 4046 
gemessen werden, da ihre Linien etwas schirtfer sind als die anderen. 


_ Nach diesen Messungen ist die Formel 
vy = 24705 — 379 m + 1,32 m? 
berechnet worden, wo m die Ordnung der Linie bedeutet, wenn m == 0 


der erregenden Linie selbst entspricht. 
Durch Vergleich mit dem Absorptionsspektrum kann man, analog 
wie im Tellur, zeigen, daS die Absorption der erregenden Linie 4046 dem 


1) E. J. Evans, Astrophys. Journ. o6@e28, 1912. 
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Ubergang aus dem siebenten Quantenzustand der Kernschwingung ent- 
spricht, und somit laBt sich eine rationelle Formel ableiten: 


| ay Be a 
vy = a— 397,5n 4+ 1,327, 


wo jetzt m direkt die Quantenzahl der Kernschwingung im unteren Zustand 
bedeutet und a die Wellenzah] der nicht fiir alle Serien beobachteten 
Linie, welche dem Ubergang zu dem nicht schwingenden Zustand entspricht,- 
ist. (Fiir die Serie 4046 ist a = 27423 cm™ 1), 


Aus den berechneten Werten der Serie 4046 lassen sich, wie im 
Tellur, alle iibrigen Serien berechnen~und numerieren. Wegen der ge- 
ringen MeBSgenauigkeit ist eme gewisse Unsicherheit der Zuordnung vor- 
handen, welche ein bis zwei Einheiten der Kernschwingungsquantenzahl 
nicht iiberschreiten diirfte. Die berechneten und beobachteten Werte fiir 
die fiinf starken Serien sind in der Tabelle 8 angegeben. Fig. 5a zeigt 
die schematische Darstellung der Ubergiinge, die Pfeile entsprechen der 
Reemission der erregenden Linien; neben den Pfeilen sind die Intensitiaten 
(nur roh abgeschatzt) der Linien entsprechender Serien angegeben. Wegen 
des diffus zerstreuten Lichtes ist die Intensitat der reemittierten erregenden 
Linie nicht mit Sicherheit zu bestimmen, es scheint aber, daB sie auch im 
Selen nicht immer die stirkste ist. 


Die Serie 3655 A (27854cm—?) erstreckt sich sicher weiter nach 
héheren Quantenzahlen, ihre hdheren Glieder (in der Fig. 5a mit Frage- 
zeichen versehen) konnten aber von den stirkeren Linien der Serie 4046 
nicht mit Sicherheit getrennt werden (spektrale Zerlegung des erregenden 
Lichtes konnte wegen Lichtschwache nicht verwendet werden). Die 
Zuordnung der anregenden Linien zu bestimmten Ubergingen ist, wie 
oben erwihnt wurde, nicht ganz eindeutig, eine kleine Anderung dieser 
Zuordnung ist aber fiir die Deutung der Intensitétsverhaltnisse von ge- 
ringer Bedeutung. 


Fiir die Serie 4046 und 4359 sind in der Tabelle 8 die Wellen- — 
zahlen der Begleitlinien angegeben. Der Dublettabstand ist fiir die erste | 
im Mittel 19cm}, fiir die zweite im Mittel 38 cm—}, es sind somit auch 
im Selen die Verhiltnisse der Dublettabstiinde ganzzahlig. Diese Ab- — 
stinde nehmen mit wachsender Ordnungsnummer zu. Die Begleitlinien 
liegen stets auf der langwelligen Seite der Zentralgruppe, sie sind in der 
Serie 4359 wesentlich schwicher und schirfer als diese; in der Serie 4046. 
sind beide Linien des Dubletts nahezu gleich stark, mit Ausnahme der 
Linie 22843, deren Begleitlinie viel schwacher als die Zentralgruppe ist. | 
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Genz schwache Andeutungen anderer Begleitlinien, welche ebenso 
mae im Tellur die Zentralgruppe regelmaSig umgeben, sind vorhanden, 
thre Ausmessung war aber unméglich. 
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Fig. 5. Niveauschema der R-Spektra in Tellur und Selen. 


Die Pfeile stellen Uberginge bei der Reemission der erregenden Linie dar. Neben den Pfeilen 

(bzw. ihren punktierten Fortsetzungen fur die antistokesschen Glieder) sind auf jedem Niveau die 

Intensititen der Linien, welche beim Ubergang zu diesem Niveau in der entsprechenden Serie 

entstehen, angegeben. Fragezeichen deuten darauf hin, da die Linie durch andere, starkere Linien 

verdeckt ist; horizontale Striche (—), daB die entsprechenden Linien fehlen. Ein Stern (*), daB 
die Linie im Gebiet des Sensibilitétsminimums der Platte liegt. 


Die schematische Fig. 5a zeigt, daB die Intensitiitsverhaltnisse in 
den R-Serien des Selens ganz analog denjenigen im Tellur sind. Die er- 
regenden Linien, welche von Molekiilen in héheren Kernschwingungs- 


J 


Zeitschrift fir Physik. Bd. XLII. 


8E) PAW 61) PuatWw 
T | 062 02) 4984 06) 9F| TE8 06 


9F0 £2 | SFO £3 ZS6 S| ES6 SS 
IGb Z| LIF FS LZE P| 8ZE FS 
66L ¥Z| 16L £3 GOL FS GOL FE 
6LT S| ILT SZ G80 SZ/ L80 Sz 
BIS &B| BEE SS 89F GZ | E9F SS 
8h6 &Z| 8F6 SZ PGS GZ | FPS Sz 
9EE 9Z| SEE 9B BPS 9G| LVS 9V 
LEL 9B| ESL 9B 


@ |9690G|16906| TZ; OTLOG | 8T 
IT |TPT TZ) 8ST 16] Gh | O6T 1% Z |LPOTS|9FOTS| ZT}; S90TS |] LT 
Gor To) — I |10P1T3|TOV TZ] 2o| Sere | Ot 
& |TS81Z/TS816| Sv} 968 TS T |LG2 18/S¢G2L 12} 2%) 22216 . |) St 
& |11 G2/11Z G6] SE | 9VG Ge Z |LIT@S|9IT Za, 9T| cette | vt 
6 |T8L 06|PLL Ve € |6L9 6/L9¢ Ge Z |SLF G6/SLP Z| LT | S6hGG || ST 
— |9PT &@ 186 66 |.L86 G6| TE | 896 ce € |€h8Us/e78Gz| GT | 8s8ce | st 
ETS GG | POS Sa POE &6| 66 6S) OF | GEE ES ¥ |OTG &6| 606 &@ im 
j 688 96/8248 96! O | T6E §6/| T6E 6% PLO €6| GLO Ea PV |08¢ &6|6LS &@ OL 
v 
v 


09 92/89 9G|| G | BET PG|SET Ve 
6 |LT8 96/ST8 Sz 800 £6 | PTO LG 9TS PG | OTS Fe 
by |L61 96] 66T 96 88E LG6|S88E LG) G | 968 7G | L68 7G 
§ |089 92/629 92) € “| TLL 26/922 Lz) 6L6 GE BLE Ga 
Z |99693/1969Z|| T |LST 83|6ST 83) 0 |S99 3 /F9 gs 
P&E LG | P&E LG) & | SVS 8c) GES 8% 
T |SPL26|LEL LG], & | 986 86| 626 82) 
SET 86| GET 82 
O | ES 8Z| 60S 8 


v 
v 
T |&96 92/496 9d|) T |894 €6)S92 63 
v 
4 


B. Rosen, 
Som 
ounm + 


OrnrnwrwAWr ONAN A MO 


ba | 
Con MN Oost 19.0 ECO OD 


“}U] “19g *qoog || uy | “19g ‘qoog || ‘yuy | ‘19g *qoog || ‘jul | 398g *qoog | a7 | a1ury}12]89q | -yuy “19g “qoag | a7 | arur}0]89q 


(1-9 ¥G¢ LZ) ({—W9 88¢ 27) ({-W9 91S #7) ({-9 #£6 7) (1-™9 60247) 
W soe HU Barre sHI9¢ || W OS9E JU yoo a119¢ || YW 8L0p PU 489119 9119 , V 6SEP HU yor a119¢g V OFOPF HUI 4S9I1I9 a119g 


00 


‘suaTeg Sop VizHqodg-Y 8 9[19qeL 


98 


Resonanz-, Fluoreszenz- und Absorptionsspektra usw. 99 


Tabelle 9. 
Kanten des Absorptions- und des Fluoreszenzspektrums des Selens. 


Die Sterne an den Zahlen zeigen, dai Maxima der Banden gemessen sind. 


Wellenzahlen Wellen- Wellenzahlen || Wellen- Wellenzablen Wellens 
FI. Abs. || Jnde Fl, Abs, Rage FL. Oe lange 
20 375 4907 | 24604 | 24600 || 4064 | 26738 | 26739 || 3739 
20 755 4817 24669 || 4053 | 26781 | 26781 | 3733 
20 850 4795 | 24741 | 24735 || 4041 | 26820 | 26815 || 3728 
21 090 | 4740 | 24840 | 24835 || 4025 | 26889 | 26890 | 3718 
21 200 | 4716 | 24870 | 24870 || 4020 | 26971 | 26967 || 3707 
21 340 4685 24899 || 4017 | 27033 | 27037 | 3698 
21 437 4664 | 24978 | 24985 | 4002 | 27120 | 27121 || 3686 
21 551 4639 | 25008 | 25008 || 3999 | 27201 | 27198 | 3675 
21679 4611 25 050 8991 27 270 3666 
21 798 4586 | 25120 | 25120 | 3980 | 27353 | 27349 || 3655 
21 929 4559 | 25211 | 25215 || 3965 | 27420 | 27 416* || 3646 
22 050 4534 | 25249 | 25251 || 3959 27499 || 3635 
22 169 4509 25 281 || 3954 27570 | 3626 
22 295 4484 | 25 351 25 351 3944 27 648* || 3616 
22 411 4461 | 25381 | 25381 || 3939 | 27736 | 27727 || 3605 
22 530 4437 | 25439 | 25485 || 3930 | 27801 | 27792* | 3597 
22 648 4414 | 25499 | 25493 || 3922 | 27 877* || 3586 
22 776 43889 | 25589 25 590 3907 27 960 3576 
22 891 4367 25 633 25 636 3900 28 034* || 3566 
23 009 4345 25655 || 3897 | 28116 | 28108* || 3556 
23 130 | 4322 | 25737 | 25733 || 3885 28172 | 3549 
23 265 4297 25755 || 3881 28 261* || 3537 
23 376 | 4277 | 25826 | 25816 3871 28 338* || 3528 
23 492 4256 | 25887 | 25881 || 3862 28 479* || 3510 
23 620 4232 | 25966 | 25967 || 3850 28 565* | 3500 
23 730 4213 | 26018 | 26011 || 3843 28 699* || 3483 
23 859 4190 | 26050 | 26048 || 3838 28 918* | 3457 
93 920 | 23921 || 4179 | 26115 | 26120 | 3827 29 128* || 3482 
93.986 | 23990 || 4167 | 26201 | 26201 || 3815 29 335* || 3408 
24 057 || 4156 26 260 | 26 265 3806 29 540* || 3384 
24100 | 24111 4146 26 281 3804 29 '740* || 3362 
24153 || 4139 26 352 | 26351 3793 29 943* || 3339 
24 293 | 24221 4127 26 395 | 26397 3787 30 145* || 3316 
24 293 | 24291 4115 26 432 26 433 3782 80 342* || 3295 
24 350 | 24360 || 4105 26500 | 26508 3772 30 527* || 3275 
24 442 || 4090 | 26589 | 26587 3760 80 700* || 3256 
24 486 | 24486 || 4083 26 646 26 648 3752 380 875* || 3238 
24528 || 4076 26 662 3749 


zustiinden absorbiert werden, geben zu R-Serien AnlaB, deren Schwer- 
punkte mehr auf die antistokesschen Glieder verlegt werden. 

Es scheint somit, da8, unabhiingig von dem urspriinglichen Zustand, 
gewisse untere Kernschwingungsniveaus bei der Emission bevorzugt 
werden (bei den untersuchten Serien zwischen » = 5 und m= 12). Es 
ist bemerkenswert, daB die Uberginge zu den untersten Niveaus selten 
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Tabelle 10. 


Kantenschema des Absorptioi 


Int, | 2 | 3 | Int. Av | 4 | Int. 
0) |27'792| 3 | 242||28034| 3 | 227|/28261| 4 
1 |}27416| 4 | 232|)27648| 4 | 229/27877| 4 
2 26 781) 2 | 256//27087| 3 | 233|/27270| 3 | 229/27 499) 3 
3 26 397| 2 | 251|/26648| 2 | 242||26890| 3 | 231|/27121] 2 
4 ||25 755 256/26 011| 1 | 254/|26265| 2 | 243//26508| 2 | 231||26 739| 2 
5 ||25 881 9255 ||25 686| 2 | 245|/25881| 2 | 239|/26120) 3 | 231|/26 351) 3 
6 | 25 008 243 ||25 251| 2 | 242||25493| 3 |240|/25 733) 3 | 234//25967)| 3 
7 /24870| 1 | 250//25120} 2 | 231|/25 351) 2 | 239/25 590) 2 
8 24486| 1 |249||\24735| 2 | 250/\24985| 1 | 230) 25215] 1 
9 24111| O | 249) 24360}-4—| 240|/24600/ 1 | 235|/24835/ 1 
10 | | 23.990 | 0 | 231|}24221| O | 221||24 442] 1 
11 i |24057| 1 
12 | | : | 
Fluoreszenz. 
0 127 801 | 0 | 
1 27 420| 0 | 
2 26 781] 1 | 252||27033! 1 | oe. 
3 26 395) 1 | 251//26646) 1 | 243) 26889) 0 | 231\\27120| 0 
4 26018] 1 | 242|/26260| 1 | 240)26500/ 1 | 238] 26738] 2 
5 ||25 381 252 ||25 633| 1 | 254|/25887| 2 | 228)/26115| 2 | 237|/ 26352) 8 
6 || 25 008 241 ||25 249) 2 | 250|/25499) 2 | 238//25737! 3 | 229||25966| 4 
vf 24870] 2 | 250||\25 120) 3 | 231/|25351)} 3 | 238||25589| 4 
8 24486| 3 | 255/24 '741| 3 | 237//24978| 2 | 233)/295211| 2 
9 24100] 4 | 250|/24350| 2 | 254))24604| 2 | 236||24840] 0 
10 23 730| 3 | 256||23986| 2 | 237||24223) 2 i . ; 
ll 23 376| 2 | 244|/23 620) 2 | 239|/23 859) 2 | 
12 23.009] 2 | 256||23265) 3 | 227/|\23492| 2 
13 |22 648} 3 | 248)/22891| 3 | 239//23130) 2 | 
14 22 295| 2 | 235|/22530!| 2 | 246/192776| 1 \ 
15 21929] 1 | 240|/22169/ 2 | 242//22411| 1 i 
16 21551| 2 | 247/21 798) 2 | 252|/22050| 1 
17 21200} 2 | 237|/21437| O | 242/121679|] 1 ‘ 
18 20850] 1 | 240|/21090} 0 | 250)/21340! o 1 
19 20755 | 1 i 
20 20375| 1 } 
Mittel | | 249 248 240 232 | 2 


sind; da8 dabei die Reabsorption der diesen Ubergiingen entsprechenden 
Linien eine Rolle spielen kénnte, ist wohl ausgeschlossen, da die Auf- 
nahmen bei niedrigen Drucken gemacht sind und die Druckinderung bis 
zu viel héheren Drucken ohne merklichen Einflu8 auf die Intensitit der 
Anders ist es bei den R-Serien des Tellurs, 
deren Niveauschema in der Fig. 5b angegeben ist; hier entsteht, wie oben 
gezeigt wurde, die Serie 5461 bei Drucken, bei welchen das ganze 
blauviolette Gebiet nahezu undurchlissig ist; es ist deshalb zu erwarten, 
daB die Serie 5461 sich noch weiter nach kiirzeren Wellenlingen er- 


antistokesschen Glieder ist. 
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des Fluoreszenzspektrums des Selens. 


Int. | 4 6 | Int. | ay 7 Int A 8 Int. | 4v 9 Int. | a 
79 | 4 |220) 28699) 4 |219])28918| 4 | 210|/29 128 207 || 2 é 
08 | 3 | 230] 28338 | 3 |227]28565| 2 1a eras ad bi 
27| 3 | 233/|27960| 3 | 212||28172| 3 
49 | 3 | 221||27570| 2 
67 |} 3 | 231/127198| 2 
B7 | 2 | 228|/26815 | 2 | 
1] 1 | 232||26433| 2 
m6 | 2 | 232||\26048| 1 | 
5 | 1 | 220) 25655 | 1 i | 
HO) 1 |231| 25281) 1 ! } | 
#9 ].1 | 230] 24899 | 1 | | 
mi | 1 | 237) 24528] 1 | 
B1| 0 +232|| 24153] 0. | | | | 
| 
16| 0 | | | | 
736! O . I I | 
303 0 || | | | | 
¥71| 2 |230|| 27201) 0 } oe | 
$89 | 4 | 231/|26820| 1 ) | 
Bo1 | 3 | 231|| 26 432 |-1 |230||26662; 1 | ~ | 
226 | 3 | 224|| 26050} O | 231|/26281| 1 | 
139 Y 2 | | | | | 
| | 
293 | 1 | 
0'| 1 } | 
tel | 229 || 224 


Absorption (Fortsetzung). 


0 | Int. . Av I ll Int. Ay |. | Int. al} Ay | 13 _|h Int ti aN 


29540 4 | 200 || 29 740 0 3 | 203) 29943 Ts | 202 | 30145 | 8 | 197 


‘Abs orption (Fortsetzung). 


4 | Int. | av rol 15 | Int. | 49 | 16 | int: z } 17 5) Int. | 4 ’ 


3042 | 2 | 185 | 30527 ‘| 2 | 173 ||.80700 | 2 | 175 || 30875 | 


strecken wiirde und daf somit die Intensitiitsverhiltnisse in den R-Serien 
des Tellurs dieselben wie im Selen sind. 

Auch die Kernschwingungsquantenzahl des erregten Zustandes scheint 
keinen Einflu8 auf die Intensititsverteilung bei der Emission zu haben, 


wie das aus der Fig. 5a zu sehen ist. Ein Zusammenhang der Quanten- 
7 * 


“4 me 
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zahl des oberen Zustandes mit der des Intensitiitsschwerpunktes der 
Serie ist nicht zu erkennen. 

Es ist jedenfalls sehr bemerkenswert, daf> wie Pringsheim’) es 
zeigte, die erregende Linie selbst entweder die stiirkste in der Serie ist, 
oder doch in der unmittelbaren Nachbarschaft der stirksten hegt; be- 
sonders lehrreich in dieser Hinsicht sind die R-Spektra des Natriums, 
welche zurzeit hier im Institut neu untersucht werden. Als rein phano- 
menologische Darstellung der auf diesem Gebiet bisher in Na, J, 5, Se 
und Te gewonnenen Ergebnisse kann man sagen, daf die Intensitits- 
verhaltnisse in den R-Serien teilweise jedenfalls durch die Lage der er- 
regenden Linie bedingt sind: der Intensititsschwerpunkt der Serie liegt 
stets in der Nahe der erregenden Linie, und zwar auf ihrer kurzwelligen 
oder langwelligen Seite, je nachdem, ob die erregende Linie in héheren 
oder tieferen Kernschwingungsniveaus des Molekiils absorbiert wird. 

Nur weitere Versuche mit Spektralapparaten gréSerer Dispersion, 
welche die Zentralgruppe der R-Serien auflésen, und photometrische 
Untersuchungen des Intensititsverlaufs in jeder einzelnen Serie kénnen 
die Méglichkeit geben, die Intensitaétsverhiltnisse in den R-Spektren auf- 
zukliren. Weiter unten, bei der Besprechung der Intensititsverhiltnisse 
in Bandenspektren, wird eine in der letzten Zeit entwickelte theoretische 
Uberlegung angedeutet, welche vielleicht auch fiir die R-Serien eine Auf- 
klarung bringen wird. 

Absorptions- und Fluoreszenzspektra. Die Absorptions- und 
Fluoreszenzspektra (bei Erregung mit weiSem Lichte) des Selens bestehen 
ebenso wie die des Tellurs aus einer grofen Zahl nach Rot abschattierter 
Banden. Sie sind von Diestelmeier’) und Evans und Antonoff?) 
untersucht worden; fiir die Einordnung in Serien muBte ich sie aber neu 
aufmehmen und ausmessen, weil die ilteren Messungen nicht das ganze 
Spektrum umfassen und nur die stirkeren Kanten enthalten. Die Wellen- 
zahlen und Wellenlingen der Kanten sind in Tabelle 9 angegeben. Es 
hat sich gezeigt, daB nicht nur in einzelnen Banden, wie Diestelmeier 
es behauptet, sondern im ganzen Spektralgebiet die Absorptions- und 
Fluoreszenzspektra tibereinstimmen, bzw. das eine die Fortsetzung des 
anderen bildet. Die Banden sind im allgemeinen viel diffuser, als die 
des Tellurs; die Genauigkeit der Ausmessung ist dementsprechend (auch 
wegen der spektralen Lage) geringer. 


1) P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 8, 126, 1922. 
*) F. Diestelmeier, ZS. f. wiss. Phot. 15, 18, 1916. 
*) E. J. Evans und G. N. Antonoff, Astrophys. Journ. 34, ah TNS 
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Tabelle 10 gibt das Kantenschema des Absorptions- und des Fluo- 
reszenzspektrums wieder. Die Verhiltnisse sind weniger tibersichtlich 
als im Tellur (besonders in der Intensitiitsverteilung), da die Banden sich 
teilweise iiberlagern und die Messung der schwiicheren Banden erschwert 
ist; dadurch wird auch die Zuordnung vieler Banden nicht eindeutig. 
Besonders merkwiirdig scheint die Tatsache, da einige der Serien 
nm == const in Absorption weiter nach Rot zu verfolgen sind, als in 
Emission. 

Die Griinde fiir die Numerierung der Serien sind dieselben wie bei 
Tellur. Die Zuordnung der héheren Horizontalreihe zur Quantenzahl 
n =O scheint gesichert, die Numerierung der Serien ’ = const konnte 
dagegen vielleicht um einige Eimheiten gréBer sein, als angegeben, falls 
neuere Serien, nach langeren Wellen zu, aufgedeckt werden. 

Die Banden der Serien » — 0 bis m = 38 sind in Absorption sehr 
diffus, von den zwei ersten konnten nur die Maxima ausgemessen werden, 
da ihre Banden keine Kantenstruktur zeigen. Aber auch die als schart 
bezeichneten sind es nur relativ zu den tibrigen. In Fluoreszenz fehlen 
die ersten Serien » — const fast vollstandig (wahrscheinlich wegen der 
Reabsorption), die weiteren sind verhiltnismifig sehr scharf bis zu n = 8, 
die noch héheren werden immer diffuser. Die Serie n = 0 reicht in 
Absorption viel weiter nach kiirzeren Wellen zu, als die itibrigen; da ihre 
Banden sehr stark und breit sind, so sind jene vielleicht von ihr teilweise 
iiberdeckt. 

Fir die Serien n — const laBt sich, wegen der Unscharfe der Banden 
und ihrer geringen Zahl, schlecht eine Formel ableiten; doch wird die 


Tabelle 11. Serie n — 0 im Absorptionsspektrum des Selens. 
mn! || Beobachtet | Berechnet n' | Beobachtet Peeckuet| i. | Beobachtet Berechnet 
0) 27 307 6 98699 | 28707 | 12) 29943 | 29942 
1 27 552 7 || 28918 | 28925 | 13] 30145 30 182 
2°) 27792 27 792 8 || 29128 29137 | 14] 30342 | 30318 
3 28 034. 28 028 9 29 335 29345 | 15 30527 30 498 
A 28 261 23 259 10 || 29540 29549 | 16 || 30700 30 674 
5 28 479 28 485 11 || 29740 | 29.748 17 || 30875 | 30844 
| I 
Serie n — 0 einigermafen befriedigend (Tabelle 11) durch die Formel: 


vy = 27792 + 238. m — 2,3 m? 
 dargestellt, oder in rationeller Form: 


vy = a 247,20 — 2,3", 
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indem der Kante 27792 die Kernschwingungsquantenzahl 2 zugeschrieben 
wird. ‘Fir die Serie » = 0 ist a = 27307cm—1. Auch die auf der 
Tabelle 10 unten angegebenen gemittelten (aus Absorption und Fluoreszenz) 
Wellenzahldifferenzen zweier Vertikalreihen zeigen, dal die erste 
Kernschwingungsfrequenz im erregten Zustand ungefihr bei 250 cm—1 
legen muB. 

An das rote Ende des Fluoreszenzspektrums schlieSt sich, wie beim _ 
Tellur, eine Folge breiter Banden, deren Abstand ungefihr der Kern- 
schwingungsfrequenz im normalen Zustand entspricht. Diese Banden 
fallen in das spektrale Gebiet, wo keine Absorptionsbanden mehr 
gemessen sind, und bilden, méglicherweise, die Fortsetzung der iiber- 
lagerten drei. langen Serien n’ — 1, »’ = 2 und n’= 3. Die Maxima 
dieser Banden, welche etwa 250 cm —! breit sind, sind in Tabelle 12 an- 
gegeben, sie zeigen, ebenso wie die entsprechenden Banden des Tellurs, 
eine Feinstruktur'). Das ganze Gebiet von 16000 cm—? bis 20 000 em—4 
scheint aus einer regelmifigen Folge enger Banden zu bestehen, deren 
Intensitiétsverlauf das wellentérmige Aussehen des Spektrums bedingt. Der 

Tabelle 12. 


Maxima breiter Banden am roten Ende des 


Fluoreszenzspektrums des Selens. 
ee 


Wellenzahl | Av Wellenzahl Ay 
0188 | at 18 180 bey 
LRM apres Se 

| 404 345 
19004 | fog 17 061 Hee 
18508 Ts | 16 725 


Abstand der schmalen Banden ist im Mittel 44 cm—1; auch die tibrigen 
sichtbaren Banden des Selens scheinen aus einer regelmaBigen Folge 
schmaler Banden zu bestehen, welche einzeln nicht ausgemessen werden 
konnten, deren Abstand aber im Mittel von 23 cm~-1 im Blau bis 41 em—1 
an der Stelle, wo die breiten Banden anfangen, regelmabig anwiichst. 
Sehr eingehende Untersuchungen iiber das Emissionsspektrum des 
Selens im Geisslerrohr und in der Flamme hat Messerschmitt?) an- 


1) Es verdient erwihnt zu werden, daf ein analoges Bandensystem mit ahn- 
licher Feinstruktur und derselben Beziehung des Bandenabstandes zur Kern- 
schwingungsfrequenz (der Bandenabstand ist im Mittel etwa 180 em—1, die erste 
Kernschwingungsfrequenz etwa 160 em~!') sich auch an das rote Ende des Fluo- 
reszenzspektrums des Natriums anschlieSt (gemessen nach einer unveréffentlichten 
Aufnahme von Prof. Pringsheim). 


2) J. Messerschmitt, ZS. £. wiss. Phot. 5, 249, 1907. 
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gestellt. Seme Messungen zeigen eine, in Anbetracht der Unschirfe der 
‘Banden, aufSerordentlich gute Ubereinstimmung mit meiner Ausmessung 
des Fluoreszenzspektrums. Das Spektrum im Geisslerrohr scheint voll- 
stiindig identisch mit dem Fluoreszenzspektrum zu sein. Eine Reihe von 
Kanten im langwelligeren Ultraviolett hat Messerschmitt in Kanten- 
serien eingeordnet und diese Einordnung bildet einen Teil meines Kanten- 
schemas, indem die Abstiinde der Kanten 250 cem—?! bzw. 380 cm? sind. 
Die Ubereinstimmung ist als Beweis der Richtigkeit der Einordnung 
(welche gerade bei Selen, wie oben erwaihnt wurde und wie auch Messer- 
schmitt erwihnt, nicht ganz eindeutig ist’) anzusehen, da ich das 
Kantenschema ohne Kenntnis der Arbeit von Messerschmitt aufgestellt 
habe. Auch die breiten Banden im langwelligen Gebiet sind im Spektrum 
des Geisslerrohres ausgemessen (, wellenférmiger Intensitiitsverlauf* nach 
Messerschmitt). Bei der gréS8eren Dispersion, welche Messerschmitt 
verwendet hat, zeigen auch die schmalen Banden eine Feinstruktur. Die 
Ausmessung dieser Banden, sowie eine sehr anschauliche, schematische 
Darstellung des sichtbaren Teiles des Spektrums und zwei Aufnahmen 


sind in seiner Arbeit angegeben. 


Einflu8 der Temperatur und des Druckes. Die erste An- 
deutung des Fluoreszenzleuchtens bei Beleuchtung mit dem Kohlen- oder 
Hg-Bogen konnte zunichst bei etwa 350° beobachtet werden; dann steigt 
die Helligkeit schnell, wie Diestelmeier’) gezeigt hat, bis 600—650° 
‘und bleibt bei weiterer Temperaturerhéhung nahezu konstant (diese An- 
gabe bezieht sich auf niedrige Drucke). 

Bei mittleren Temperaturen von 400 bis 500° fingt das Leuchten bei 
Drucken von der GriSenordnung 10—%mm an merklich zu werden ; die 
‘Helligkeit steigt dann bei Erhéhung des Druckes bis zu 3 bis 4mm an; 
bei weiterer Erhihung zieht sich das Leuchten in die Nihe der Hintritts- 
‘stelle des erregenden Lichtbiindels, wo es noch bis zu viel héheren 
Drucken, sicher bis zu 50mm, zu verfolgen ist. Auch in Selen tritt der 
Farbenumschlag ins Rotliche bei Druckerhéhung ein, und die Griinde fiir 
‘die Abschwiichung der Fluoreszenz diirften auch hier in der Reabsorption 
_des emittierten Lichtes gesucht werden. Nach Evans und Antonoff*) 
_verschwinden bei geringen Drucken und Erhéhung der Temperatur aut 


1) Die mégliche Anderung in der Anordnung besteht in der Vertauschung 
der Vertikalreihen; die Werte der Kernschwingungsfrequenzen bleiben dabei un- 
| | a 
2) F. Diestelmeier, ZS. f. wiss. Phot. 15, 18, 1916. 
3) E. J. Bvans und J. N. Antonoff, Astrophys. Journ. 34, 277, 1911. 
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1100° die kurzwelligeren Banden, d. h. die Banden, welche Ubergiingen 
aus den tiefsten Niveans des unerregten Molekiils entsprechen, vollstandig. 
Die Autoren, ebenso wie Fox und Dobbie?), welche ebenfalls das Ab- 
sorptionsspektrum des Selens untersucht haben, schreiben es dem Umstand 
zu, daB diese Banden mehratomigen Molekiilen des Se angehéren; die auch 
bei héheren Temperaturen bestehenden und bei der Temperaturerhéhung 


starker werdenden langwelligeren Banden schreiben sie dagegen den 


Se,-Molekiilen zu. Nach der hier durchgefiihrten Analyse des Spektrums 
scheint diese Erklarung unzutreffend, vielmehr diirfte die gleiche Deutung, 
welche fiir die analoge Erscheinung im Tellur gegeben wurde, auch fiir 
Selen richtig sein. 

Ebenso wie im Tellur ist auch im Selen die Serie » — O bei mitt- 
leren Temperaturen viel stiirker als die tibrigen und erscheint bei niedrigen 
Drucken fast allein in Absorption; bei Druckerhéhung greift die Absorption 
immer weiter nach Rot zu, nach kiirzeren Wellen schlieSt sich dann an 
die letzte Bande der Serie » — 0 ein Gebiet kontinuierlicher Absorption an. 


Ill. Schwefel. 


Resonanzspektra. Das diskontinuierliche Bandenabsorptions- 
spektrum des Schwefels erstreckt sich von 4 = 2500 A bis ins Sichthare 


hinein. Von den Linien des Hg-Bogens erregen aber nur die Linien ; 


4= 3182 A (81922cm—?!) (eigentlich ein Dublett, welches aber nicht 


aufgelést werden konnte), 4 == 3126 (81985), 4 — 3022 (33085) und j 


4 = 2968 (33686) Resonanzspektra mit geniigender Intensitit. Nur das 


Tabelle 13. 
R-Spektrum des Schwefels erregt mit 4 = 3132 A (31922 cm-). 


n Berechnet Beobachtet Int. n Berechnet Beobachtet Int. 
0) 33 359 333) Sa) ik 12 25 084 | 25 O89 0 
1 32 688 32 635 4 1053 24 431 24 442 uf 
2 31 922 31 922 6 14 23 786 | ao to 2 
3 ray leg 2 ol 212 5 LD 23 147 23 150 1 
4 30 508 30 510 3 LG) 22,512 22 512 1 
5 29 810 29 811 3) LY 21 883 —_ — 
6 ZO My, 29118 4 18 21 261 21 256 1 
vik 28 430 28 429 4 19 20 645 20 642 2 
8 27 749 27 749 1 20 20 084 20 0381 1 
9 27 074 27 O74 2 21 19 427 19 427 ui 

10 26 405 26 405 3 22) 18 826 18 821 0 

Ja, 25 741 25 738 2 


") J. J. Fox und J. J. Dobbie, Proc. Roy. Soc. (A) 98, 147, 1920. 


— 
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Resonanzspektrum, erregt mit der Linie 3132, dessen Glieder sich weit 
ins Sichtbare erstrecken, konnte genauer analysiert werden. Die nach 
dieser Serie berechnete Formel lautet: 
y = 31922 — 712,9 m+ 2,91 m?. 
Tabelle 13 gibt die beobachteten und 
berechneten Werte fiir diese Serie wieder. 


§ <— 2968 


° 


11 sind erregt mit 2 = 3132 A und 4 = 3126 A} die 


Gruppen 0! bis 12’ sind erregt mit 4 = 3026A und 2= 2968 A, 


Die erregende Linie entspricht dem Ubergang sel gp 022 


aus dem zweiten unteren Kernschwingungs- 
niveau; es liSt sich deshalb, analog wie fiir 
Tellur und Selen, eime rationelle Formel ab- eee © i a 2 


leiten: | <-3126 


a g 
y = a4— 724,5n + 2,91 n?, =s4 Sena 
a> 
wo a fiir diese Serie gleich 33359 cm? ist. 
Die Intensitiiten sind auch hier sehr unregel- “—>| 
maBig auf die einzelnen Linien des Resonanz- “> ; 
spektrums verteilt. iad 


Wie die Fig. 6 zeigt, ist die Struktur 
der R-Spektra des S bei weitem kompli- 
zierter als diejenige der anderen Dampfe. “= > 


Fig. 6 ist eime dreifache VergréSerung der = 


Zentralgruppe nicht zu unterscheiden sind; 

die Intensitiitsverhiltnisse sind in jeder Gruppe __, 
ganz verschieden und die ganzen Gruppen a> 
machen meistens einen vollstindig uniibersicht- 

‘lichen Eindruck. Es verdient nur erwahnt zu werden, daB in der Serie 3022 
das erste ‘positive Glied viel intensiver ist als die erregende Linie 
| selbst, was bisher nur im Natrium, nicht aber im Jod beobachtet wurde. 


m 
5 

Co 

i=] 

o 

Qa 

Q 

=] 

C) 

2 

: 3 

cad ; o> Fe 2 

Auinahme, auf dem Original sieht man noch tp 
F nad : 5 eH ae < —s faa} 
viel mehr Einzelheiten; die Begleitlinien sind “—~> cy 
' 5 : ‘i ae ae ~> Ke] 
bandenartig verteilt, eine Gesetzmafigkeit in g 
. . . o 

ihrer Anordnung ist meistens nicht zu sehen. ..—> 0 
+ = 

Die mit 0 bis 11 bezeichneten Gruppen sind as 8 
2 + 

erregt mit 3132 und 3126, die mit 0’ bis 12’ 2 2 
: . . . <. => o 
bezeichneten sind die sich itiberlagernden = 
. YA 2968. Ord re a>! § <—-3650 ‘5 

Gruppen, erregt mit 3026 und 2068. Ordnung : 
. . . . —_ q 

‘in diese letzten Gruppen zu bringen, ist ber *— 3 
i C : : eae ne =) g 

der geringen Dispersion nicht méglich, da die => = 
Begleitlinien auch durch Intensitit von der o-> 2 
: wn 
a 

S 

ob 

= 
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In den Gruppen erregt mit 3126 und 3132 1aBt sich emige Ordnung 
herstellen; die Gruppen der Serie 3126 bestehen aus einer Reihe von 
nahezu fiquidistanten Linien, in welcher die Zentralgruppe nicht immer 
zu finden ist; manche dieser Linien zeigen eine Dublettstruktur. Der 
Abstand dieser Linien voneinander variiert im Mittel von 11 cm~? in 
der ersten antistokesschen Gruppe bis zu 15 cm—? in der dritten positiven. 


Die. Gruppen erregt mit 3132 haben entweder die Form einer Bande, in- 


welcher die Zentralgruppe durch ihre sehr grofe Intensitat hervortritt, 
und-in welcher nur die auSersten Linien aufgelést werden kénnten, oder 
die Form von ziemlich regelmabig verteilten Linien, welche die Zentral- 
gruppe umgeben. Zur ersten Form gehéren die Gruppen n = 2, 3, 6, 
7, 10,11, zu der zweiten nm — 1, 4, 5, 8, 9. Die Messungen sind zu 
ungenau, um sie wiederzugeben. Henri und Teves’) haben das Ab- 
sorptionsspektrum des Schwefels mit grofer Auflésung aufgenommen, das 
bis jetzt verdffentlichte Zahlenmaterial geniigt aber nicht, um den Zu- 
sammenhang der Begleitlinien mit den Absorptionsbanden zu untersuchen. 

Absorption und Fluoreszenz bei Erregung mit weifem 
Licht. Das Absorptionsspektrum des Schwefels ist ausfihrlich von 
Graham?) behandelt worden; Graham fand zwei getrennte Absorptions- 
gebiete, eins im Blauviolett, das andere im Ultraviolett. Das erste, das 
nur bei sehr hohen Drucken und nicht sehr hoher Temperatur erscheint, 


schreibt er dem $,-Molektil zu. Das andere, welches er dem 8,-Molekiil 


zuordnet, stimmt mit dem von mir gemessenen gut iiberein. 
Es wurde zunachst, ebenso wie im Tellur und Selen, festgestellt, 
daf' nur die Intensitaéten der Absorptions- und Fluoreszenzbanden, nicht 


aber die Struktur der Spektren sich mit Erhéhung der Temperatur und 


des Druckes aindern. Ebenso wurde festgestellt, daBi die Absorptions- 
und Fluoreszenzspektra innerhalb der MeSgenauigkeit vollstandig iiberein- 
stimmen bzw. das eine Fortsetzung des anderen ist. Die Bandenkanten 
sind in der Tabelle 14 angegeben. Die Banden des Fluoreszenzspektrums 
stimmen mit den Banden des Spektrums im Geisslerrohr und in der 
Flamme (Kaysers Handbuch der Spektroskopie, Bd. VI, S. 421) gut iiberein. 

Die Banden machen im allgemeinen noch diffuseren Eindruck als in 
Selen und Tellur. Tabelle 15 gibt das Kantenschema der Spektren 
wieder. VerhiltnismiSig scharf sind nur die Banden der Serie n —= 0 
in Absorption; diese Serie wird durch die Formel 

vy = 33389 + 4084 m — 2,7 m? 


1) VY. Henri und ©.M. Teves, C. Ry 179, 1156, 1924. 
*) J. J. Graham, Proc. Roy. Soc. (A) 84, 311, 1911. 


| 
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Tabelle 14. 
Kanten des Absorptions- unddesFluoreszenzspektrums des Schwefels. 
Sterne an den Zahlen zeigen, daf Maxima gemessen sind. 


Wellenzahlen Wellens Wellenzahlen Wrellens Wellenzahlen || Wellen- 

Fl. age, iecnee Fl Abe, ar Tene Rt Abs, oye ee 

17 477 5720 | 24900 | 4015 | 31240 | 31250 | 3200 
17 679* 5655 | 25320 | 3948 | 31353 | 31345 | 3189 
17 880* | 5591 | 25560 | 8911 31405 | 3183 
18 068* | 5583 | 25 246 '| 3809 | 31538 | 31530 || 3170 
18 262 | 5474 | 26 407 | 3786 | 31629 | 31645 | 3159 
18 453% | | 5418 | 26795 | 3731 | 31742 | 31740 || 3150 
18 638* 5364 | 26930 | 3712 | 31825 || 3141 
18 830* 5309 | 27070 | 3693 | 31950 | 31940 | 3129 
19 045* 5249 | 27196 | 3676 320385 | 3121 
19 250% | 5193 | 27353 | 3655 | 32140 | 32125 || 3111 
19 435* | 5144 | 27490 || 3637 32245 || 3100 
19 642* 5090 | 27628 | 3618 | 32362 | 32350 || 3089 
19 830* 5041 | 27760 | 3601 32 665 || 3060 
20 040* 4989 | 28042 | 28025 | 3565 | 32791 | 32795 | 3049 
20 240* 4939 | 28174 | 3548 | 83.090 || 3021 
20 450* 4889 | 28307 | 28307 | 3532 | 33 150 3016 
20 650* 4841 | 28 440 | 3515 33 389 || 2994 
20 869* | 4790 | 28568 | 28570 | 3499 | 33489 | 33491 || 2985 
21 063* | 4746 | 28708 || 3482 | 33.780 || 2959 
21 269% 4700 | 28828 | 28880 | 3468 | 33876 | 33876 | 2951 
21 466* || 4657 | 28980 | 28995 || 3449 34180 || 2939 
21 680* 4611 | 29130 | 29160 | 3432 | 34249 | 34237 || 2920 
21 899% 4565 | 29268 | 29260 || 3417 34589 || 2890 
22 109% 4522 | 29420 | 29420 | 3398 34970 || 2859 
22 319* 4479 | 29565 | 29550 | 3382 | 35358 || 2827 
22 545* 4434 | 29685 | 29700 || 3368 35 720 || 2799 
22 758 4393 | 29835 | 29830 | 3351 36110 | 2768 
22 952* | 4356 | 29980 | 29980 | 3335 36 480 || 2740 
23 162 4316 | 30115 | 30115 || 3320 36 850 || 2713 
23 380 4276 | 30250 | 30240 | 3306 | 87210 |) 2687 
23 600 4236 | 30418 | 30410 | 3287 37550 || 2662 
23 810 4199 | 30524 | 3275 37900 || 2638 
24010 4164 | 30658 3261 38 240 || 2614 
24 260 4121 30 705 || 3256 38 580 || 2598 
24 420 4094 | 30835 | 30840 | 3242 38.910 || 2569 
24 670 4052 | 31098 | 31115 || 3214 39 240 || 2548 


_wiedergegeben, oder in rationeller Form (giiltig fiir alle Serien » = const): 
y = a+ 424,40' — 2,70”, 

‘wobei fur die erste Serie a = 32140 cm~* ist. Die beobachteten und 
berechneten Werte fiir die Kanten der Serie » = 0 sind in der Tabelle 16 
angegeben. 

Das Absorptionsspektrum ist nur bis 28025 cm! ausgemessen, 
reicht aber viel weiter ins Sichtbare, auch noch bei 22 000 em? sind 

Banden zu sehen, welche aber nicht mehr ausgemessen werden konnten. 
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Tabelle 15. 


Kantenschema des Absorpi 


3 


Na 
n 
0) 
1 1/31 405] 1 | 420)/31 825 
2 1130705] 1 | 410)/31 115 | 
3 |/29980] 38 | 430) 30410 
4 ||29 260| 3 | 440/|29 700 
5 28570] 8 | 425] 28 995 
6 |] 28 307 
7 || 
Fluoreszenz. 
0) 
i | 
2 | 31 098 
8 ||29 980] 2 | 488) 30 418 
4 ||29 268] 3 | 417|| 29 685 
5 ||28 568} 3 | 412|) 28 980 
6 | 28 307 
7 127196] 2 | 432||27 628 
8 | 26 930 
9 | 26 246 
10 25 560 
11 | 24 900 
12 || 24 260 
13. || 23 600 
14 22 952 
15 | 22 319 
16 | 21 680 
17 | 21 063 
18 | . | 20 450 
19 19 830 
20 19 250 
21 | 18 638 
22 18 068 
23 17 477 
. 24 {| 
Mittel 425 | 


Es konnte somit nicht festgestellt werden, ob diese langwelligen 
Banden mit den Banden im Blauviolett, welche Graham untersucht und 
nur sehr roh ausgemessen hat, iibereinstimmen; sie scheinen aber mit den 
Fluoreszenzbanden zu koinzidieren und somit ebenfalls S,-Molekiilen an- q 
zugehdren. Es bleibt dann unverstiindlich, warum das Spektrum bei 
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440 
417 
430 
440 
401 
414 
423 


| 420 


410 


410, 


428 
439 
428 


/ 403 


419 
410 
392 
407 
385 
403 


417 


31 538 
30 835 
30 115 
29 420 
28 708 
28 042 
27 353 


25 320 
24 670 
24010 
23 380 
22 758 
22 109 
21 466 
20 869 
20 240 
19 642 
19 045 
18 453 
17 880 
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408 


33 389 
32 665 
31 940 
31 250 


29 830 
29 160 


| 31 950 


31 240 
30 524 
29 835 
29 130 
28 440 
27 760 
27 070 


26 407 


24 420 
23 810 
23 162 
22 545 
21 899 
21 269 
20 650 
20 040 
19 435 
18 830 
18 262 
17 679 


héheren Drucken in zwei getrennte Gebiete zerfillt. 


Dobbie und Fox"), welche das Absorptionsspektrum des Schwefels 
bei héheren Temperaturen untersucht haben, zeigen, dab eine merkwiirdige 
Anderung im Spektrum bei 650° stattfindet, indem die Absorption bei 
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1) J.J. Dobbie und J.J.Fox, Proc. Roy. Soc. (A) 95, 484, 1919. 
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Fluoreszenzspektrums des Schwefels. 


Int.| av 6 Int. | Jy | 7 Int. | av 8 Int. | Jv 9 Int. | 4¥ 
0 | 409 34589 | 1 | 381|/34970) 2 | 388)/385358) 3 | 362)35720) 4 | 390 
8 |385]| 33876 | 1 | 361//34237| 1 | | 
1} |32 795) 3 
1 |395|| 31740; 1 |3885)/32125] 1 
\| 
I 
| | 
0 | 387] 33876) O | 363)/34 249, O \ | | 
133150] O | | | 
32791| 0 cA 
1 | 3897 31742 | 2 |398)}32140| 2 
2 | \| | 
| | 
393 | 378 | Le ie 
sorption (Fortsetzung). 
Se 
| Int. | Av | 11 | Int. | 4y¥ | 12 Int. | Av | 13 Int. | ay | 14 | Int. Av 


10| 4 |370|36480| 5 370 )36850| 5 |360|37210| 5 |340/ 37550] 4 | 350 


sorption (Fortsetzung). 


18 | Int.) 4» | 19 Int. | ay 


| 


| Int. | AV | 16 | Int. | 4v|| 17 | Int. | Ay 


o0| 3 |340|38240| 3 340 |38.580| 2 |330|38910, 1 330 | 39 240| 0 | 


‘dieser Temperatur, und zwar unabhingig vom Druck, ein Maximum er- 

reicht und sich bei weiterer Temperaturerhéhung vermindert und nach 
‘kiirzeren Wellenlingen zusammenzieht. Dieser Umschlag macht sich 
‘fuBerlich dadurch kenntlich, daB die Farbe des durchgehenden Lichtes, 
welche bei 650° rot ist, bei hoherer Temperatur ins Gelbliche iibergeht. 
‘Die Autoren bringen diese Erscheinung damit in Zusammenhang, da8 bei 
der Temperatur 650° die Dampfdichte ungefahr dem Molekiil S, entspricht, 
‘und daB eben dieses Molekiil grifere Absorptionsfahigkeit besitzt. Ein 
‘Vergleich mit den Messungen von Dobbie und Fox ist dadurch 

erschwert, da ihre MeBreihen bei verschiedener Temperatur keine Uberein- 

stimmung zeigen. Es stimmen aber bei allen Temperaturen viele Banden 
“mit Fluoreszenzbanden iiberein, und zwar bei 650° am besten; ob 
andere dazwischenliegende Banden des Absorptionsspektrums mehratomigen 
' Schwefelmolekiilen angehéren oder nur wegen ihrer Schwiache nicht im 


i 
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Tabelle 16. Serie n — 0 im Absorptionsspektrum des Schwefels. 


a 


n' | Beobachtet . Berechnet n' ~Beobachtet Berechnet 
3) 33 389 . 33 389 12 36 850 36 845 
4 33 780 | 33 796 3 37 210 ) 37 201 
5 34 180 | 34 194 14 37 550 | 37 552 
6 . 34 589 34 589 gage 37 900 37 899 
i 34970 34 978 16 38 240 38 239 
8 35 358 35 362 1% 38 580 ; 38 575 
9 35 720 35 741 18 38 910 | 38 904 
10 36 110 ) 36 114 19 39 240 . 39 229 
HF 36 480 | 36 482 


Fluoreszenzspektrum gemessen worden sind, lat sich nicht entscheiden. 
Gegen die erste Méglichkeit spricht die Tatsache, dab Henri und Teves S 
nur bei Se,-Molekiilen eine diskontinuierliche Bandenabsorption gefunden 
haben. Die Abschwachung der Absorption oberhalb 650° ist vielleicht 
nur dadurch verursacht, da8 bei dieser Temperatur nach Preuner und 
Schupp”) die Dissoziation S, > 2S merklich zu werden anfangt; diese 
Vermutung wird dadurch verstirkt, da8 auch in der Fluoreszenz eine 
Verminderung der Helligkeit bei 650° von Diestelmeier®) gefunden 
ist. Nach Dobbie und Fox, welche bei dieser Temperatur den Uber- 
gang von drei- zu zweiatomigen Molekiilen annehmen, sollte man das 
Gegenteil erwarten. 

In Absorption scheinen auch im Schwefel die Intensitiiten sich inner- 
halb einzelner Serien zu héheren Quantenzahlen n’ zu verschieben, wenn 
man zu niedrigeren Quantenzahlen m iibergeht. In Fluoreszenz sind die 
Intensititen innerhalb der Serien »' = const zu langeren Wellen gegen- 
tiber der Absorption verschoben; die UnregelmaBigkeit der Intensitits- 
verteilung in diesen Serien ist noch gréBer als in Tellur und Selen. 

Die R-Serie, erregt mit der Linie 3132, fallt im die Serie n’ — 3; 
der Intensitatsverlauf in diesen beiden Serien ist derselbe. Das ist im 
allgemeinen zu erwarten, aber nicht unbedingt notwendig, da zum Ausfall 
einer R-Linie nicht die ganze Bande, in welcher die Linie liegt, unbedingt 
ausfallen mu8, sondern nur die entsprechende Linie der Bande. 


Als Resultat der zahlreichen Untersuchungen in verschiedenen 


Dampfen, welche V. Henri‘) mit seinen Mitarbeitern aufgestellt hat, hat 
er einen allgemeinen Satz iiber die Struktur der Absorptionsspektren 


1) VY. Henri und C.M. Teves, O. R: 179, 1156, 1924. 
*) G. Preuner und W.Schupp, ZS. f. phys. Chem. 68, 129, 1910. 
3) F. Diestelmeier, ZS. f. wiss. Phot. 15, 18, 1916. 
*) V. Henri, Structure des Molécules, Kap. V, S.82. Paris 1925. 


7" i 


‘ eetyaler Pe os % 


Resonanz-, Fluoreszenz- und Absorptionsspektra usw. 113 


ausgesprochen: bei dem Ubergang im Absorptionsspektrum von langen 
Wellen zu kiirzeren findet man zunichst Banden mit Feinstruktur, d. h. 
mit gequantelter Rotationsenergie, dann eine Folge enger, aber kontinuier- 
licher Banden, bei welchen also nur noch die Kernschwingungsenergie 
gequantelt ist, zuletzt breite, vollsténdig kontinuierliche Banden. 

Die theoretische Deutung dieser Erscheinung ist nach Henri darin 
zu suchen, daf das Molekiil, bevor es dissoziiert wird, in verschiedene 
Energiezustiinde, welche er Vordissoziationszustinde (¢tats de prédisso- 
ciation) nennt, iibergehen kann. In dem langwelligen Gebiet, wenn das 
Molekiil durch Absorption nur wenig Energie aufnimmt, sind die Rota- 
tionszustiinde gequantelt; weiter nach Violett aber, wenn die Kern- 
schwingungs- oder Elektronenenergie eine gewisse Grenze iibersteigt, 
wird der Rotationszustand nicht mehr gequantelt, der Kernschwingungs- 
gustand dagegen wird es noch immer — ¢s tritt der Zustand der 
Vordissoziation ein. In diesem Zustand ist die Bindung der Atome ge- 
lockert, es tritt aber noch keine Dissoziation ein, da das Molekiil sofort 
in den normalen Zustand zuriickkehrt. Nach Born und Franck’) ist 
das Verschwinden der Rotationsquantelung daraut zuriickzufiihren, daf 
die Lebensdauer im erregten Zustand kurz ist gegentiber der Rotations- 
dauer. Bei noch hdherer Anregung, d. h. bei der Absorption von kurz- 
welligerem Licht, wird die Bindung der Atome noch lockerer, und das 
Molekiil niihert sich der vollstindigen Dissoziation. 

V. Henri und Teves?) haben das Absorptionsspektrum des 
Schwefels mit groSer Dispersion untersucht und ihre Ergebnisse in An- 
schlu8 an die oben angedeutete Theorie folgenderweise interpretiert. Sie 
teilen das ganze Spektrum in vier Teilgebiete: 

1. Zwischen 3700 und 2948 A. Neun Bandengruppen mit Feinstruktur, 
verteilt nach der Formel: 

1, = 27 027 + 700 n. 
Elektronenanregung 27 027. 2,85 = 76 950 g-cal. 
Kernschwingungsfrequenz 700 cm z 

9 Zwischen 3332,7 und 2794,2 A. 14 Gruppen mit derselben 
Feinstruktur, verteilt nach der Formel: 

1/4 = 30006 + 397n. 


Elektronenanregung 85 500 g-cal. 
Kernschwingungstrequenz oot cm, * 


1) M. Born und J. Franck, ZS. f. Phys. 31, 411, 1925. 
2) V. Henri und C. M. Teves, C. R. 179, 1156, 1924. 
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3. Zwischen 2794,2 und 2592 A. Acht Gruppen, zusammengesetzt 
aus engen, aber kontinuierlichen Banden. _Die Gruppen sind verteilt 


nach der Formel: 
1/Aa = 35 788,4 + 360 n. 


Elektronenanregung 102 100 g-cal. 


Kernschwingungsfrequenz 360 cm—1. 


4. Zwischen 2592 und 2475 A. Sieben breite, kontinuierliche 


Banden, verteilt nach der Formel: 
1/2 = 38580 + 300 n. 
Elektronenanregung 110 000 g-cal. 


Kernschwingungsfrequenz 300 cm—1. 


Leider ist das Zahlenmaterial dieser Messungen bis jetzt nur un- 
vollstandig veréffentlcht. Es sind nur die mittleren Abstinde der 
Bandengruppen angegeben, und da die aus den beigefiigten Photogrammen 
abzulesenden Werte einiger Banden mit den aus den Formeln berech- 
neten nicht ganz tibereinstimmen, ist zu schlieBen, daf ein Gang in den 
Abstainden vorhanden ist, welcher ein quadratisches Korrektionsglied in 
den Formeln erforderlich macht. AuSerdem scheint ein Druckfehler in 
der Formel fiir das zweite Gebiet vorzuliegen, da die Ubereinstimmung 
auferordentlich schlecht ist. Deshalb wurden zum Vergleich mit meinen 
Messungen aus den Photogrammen von Henri die Wellenzahlen einiger 
Banden dieses Gebiets bestimmt und die Werte der iibrigen daraus durch 
Addition der von Henri angegebenen mittleren Abstinde berechnet. 
Die Genauigkeit solcher Messungen ist gewif nicht groB, sie geniigt 
aber, um einen Vergleich zu erméglichen. 

In der schematischen Fig. 7 sind in der Skale der Wellenzahlen die 
Banden der vier Gebiete nach Henri eingetragen (die berechneten sind 
punktiert gezeichnet), darunter ist rechts unter dem Strich die Serie n — 0 
eingezeichnet und anschliefend an ihre Banden nach links die von diesen 
ausgehenden Serien n’ —= const dargestellt (punktiert sind hier die nach 
dem Kantenschema zu erwartenden, aber nicht beobachteten Banden). 
Ks sind alle Banden eingetragen, gleichgiiltig, ob sie nur in Fluoreszenz, 
nur in Absorption oder in beiden Spektren gemessen sind. 


Man sieht, da8 die Bandengruppen des ersten Gebiets mit der Serie 

; ; ; ‘ Ge a : 
nm —= 3 zusammenfallen; die Banden des zweiten Gebiets teilweise mit 
Banden anderer Serien n’ — const koinzidieren, teilweise, zusammen mit 


- \" + 


Resonanz-, Fluoreszenz- und Absorptionsspektra usw. TLS 


Banden des dritten und vierten Gebiets, die stiirkste Serie n = 0 bilden’), 
Auf den Photogrammen von Henri sieht man aufer den von ihm an- 
gegebenen Banden noch andere angedeutet, welche ebenfalls mit von mir 
gemessenen Banden zusammenzufallen scheinen. 

Wenn man das in dieser Arbeit dargestellte Kantenschema des 
Schwefelspektrums mit den Resultaten von Henri vergleicht, so sieht 
man, da§ bei allen Ubergiingen von den unteren Niveaus zu den tiefsten 
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Fig. 7. Schematische Darstellung des Schwefelspektrums. 


oberen (Gebiet 1 und 2 von Henri) die Rotationsenergie gequantelt ist, 
da8 die Quantelung authért bei den Uhergiingen zu den héheren Niveaus 
des erregten Zustandes. 

Falls die in dieser Arbeit angegebene Anordnung der Banden richtig 
ist, so miissen die Henrischen Resultate dahin geindert werden, dal 
die Elektronenanregung fiir das ganze Bandensystem dieselbe bleibt (oder 
da® die verschiedenen Elektronenanregungen sehr nahe aneinanderliegen, 
welche Moglichkeit im Anfang der Arbeit diskutiert wurde), ebenso wie 
die Kernschwingungsfrequenz des erregten Zustandes. Die unstetige 
“Anderung dieser letzten von 397 cm—? zu 360 cm—! und 300 cm? nach 
Henri an Stelle einer allmahlichen Abnahme ist wahrscheinlich darautf 
guriickzufiihren, da8 er nur die mittleren Abstiinde vieler Bandengruppen 


angibt. 


1) Die langwelligen Banden des zweiten Gebiets bilden vielleicht auch die 
Fortsetzung der ‘Serie nm = 0. Wenn das der Fall wire, s0 wire der ersten ver- 
tikalen Reihe in der Tabelle 15 die Quantenzahl n’ — 4 statt n’ = 0 guzuordnen. 
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Was die Deutung der Strukturiinderung der Banden anbetrifft, so ist 
sie insofern gegeniiber der von Henri angegebenen zu modifizieren, dab 
das Verschwinden der Feinstruktur nicht bei Erhéhung der Elektronen- 
energie (welche ja fiir alle Banden des Spektrums dieselbe ist), sondern 
bei Ubergingen zu héheren Kernschwingungsniveaus des erregten Zu- 
standes stattfindet. Ubrigens bemerkt an anderer Stelle auch Henri, dab 
das Kintreten des Vordissoziationszustandes auch durch Erhéhung der 
Kernschwingungsfrequenz verursacht werden kann, wie das ganz allgemein, 
auch fiir die vollstiindige Dissoziation, von Franck?) angenommen wird. 

Im tbrigen kann die Erklarung der Erscheinung dieselbe bleiben ; 
es scheint immerhin merkwiirdig, daB der Ubergang von Banden mit Fein- 
struktur zu kontinuierlichen Banden verhiltnismafig scharf ist; Henri 
betont aber, daf dies nicht in allen von ihm untersuchten Spektren der 
Fall ist — in einigen ist dieser Ubergang stetig. Auch der Umstand, 
da8 in manchen Spektren kontinuierliche Banden zwischen solchen mit 
Feinstruktur liegen, findet in der oben angegebenen Deutung seine Er- 
klérung, denn es ist sehr wohl mdglich, daS die Uberginge von~-den 
héheren Niveaus des Normalzustandes zu héheren des erregten Zustandes 
in der Skale der Wellenzahlen, zwischen solchen von untersten normalen 
zu den untersten erregten und von hdheren normalen zu den untersten 
erregten, liegen. 

Kinflu& der Temperatur und des Druckes. Bei der Tempe- 
ratur von 400° faingt die Fluoreszenz des Schwefels bei Drucken von der 
GréSenordnung 10—* mm an sichtbar zu werden; bei 10-2 mm Druck ist sie 
schon sehr intensiv; bei 1 mm fangt sie an, sich in die Nahe der Eintritts- 
stelle des erregenden Lichtbiindels zusammenzuziehen, wo sie noch bis zu 
viel héheren Drucken, sicher bis zu 250mm, zu beobachten ist. Diese 
Angaben beziehen sich ebenso auf dié Bandenfluoreszenz wie auch auf 
die Resonanzspektren, welche bis zu so hohen Drucken als solche erhalten 
bleiben. Da die im Sichtbaren liegenden Banden bzw. Resonanzlinien 
nur sehr geringe Intensitiit im Vergleich mit den ultravioletten besitzen, 
so ist zu schlieBen, daS diese letzten bei noch niedrigeren Drucken er- 
scheinen. 

Bei dem Druck 10-1mm konnte die Fluoreszenz und Resonanz- 
strahlung, in Ubereinstimmung mit der Angabe von Steubing?), zunachst 
bei der Temperatur von 150° beobachtet werden. Die Helligkeit des 


1) J. Franck, Trans. Farad. Soc. 21, 1925 und ZS. f.. phys. Chem. 120, 
144, 1926. 


®) W. Steubing, Phys. ZS. 14, 887, 1913. 
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Leuchtens steigt dann schnell bis zu der Temperatur von ungefaéhr 400°; 
das von Steubing angegebene Optimum bei 390° konnte dagegen nicht 
beobachtet werden, vielmehr bleibt die Helligkeit, in Ubereinstimmung 
mit den Angaben von Diestelmeier?), bis zu 600° ziemlich konstant ; 
bei hoéheren Temperaturen ist die Beobachtung wegen des Gliihens des 
Ofens erschwert. Diestelmeier findet aber, wie oben erwahnt wurde, 
eine Abschwiichung oberhalb 650°. 

Ebenso wie in Tellur und Selen schliefSt sich, bei Erhéhung des 
Druckes, an die Serie » — 0 kontinuierliche Absorption an; es ist aber 
wenig wahrscheinlich, da8 die letzte gemessene Bande auch wirklich die 
letzte dieser Serie ist, da im Gegensatz zu Selen und Tellur die Inten- 
sitiiten der Banden in der Serie langsam abnehmen und die letzte schon 
recht schwach ist. Henri hat, wie die Fig. 7 zeigt, noch weitere Banden 
in diesem Gebiet beobachtet, welche méglicherweise die Fortsetzung dieser 
Serie bilden. Bei Drucken, bei welchen die kontinuierliche Absorption 
noch ein sehr enges Gebiet einnimmt, erscheint auf der Seite kiirzerer 
Wellenlangen eine Reihe auferst schwacher, breiter und diffuser Banden, 
deren Wellenlangen in der Tabelle 17 wiedergegeben sind. Eine Deutung 
dieser Banden anzugeben, ist vorliufig nicht moglich. 

Tabelle 17. Banden auf der kurzwelligen 


Seite der kontinuierlichen Absorption im 
Spektrum des Schwefels. 


el 


Wellenzahl AY 
41 830 es 
41 565 ae 
41 330 230 
41 100 930 
40 870 270 
40 600 


Sauerstoff. Das Absorptionsspektrum des ersten Elements der 
sechsten Gruppe befindet sich im weiten Ultraviolett. Es ist, ebenso 


; 2 
/-wie das Emissionsspektrum, von vielen Autoren, zuletzt von Runge’), 


Leifson’) und Fiichtbauer und Holm‘) untersucht worden. Hs gelang 
Birge und Sponer’), zu zeigen, daB alle von verschiedenen Autoren ge- 
messenen Bandensysteme nur Teilgebiete eines ausgedehnten Sauerstoff- 


1) F. Diestelmeier, ZS. f. wiss. Phot. 15, 18, 1916. 
2) C. Runge, Physica 1, 254, 1921. 
3) S. W. Leifson, Astrophys. Journ. 63, 73, 1926. 
4) Chr. Fiichtbauer und E. Holm, Phys. ZS. 26, 345, 1925. 
5) R. T. Birge und H. Sponer, Phys. Rev. 98, 259, 1926. 
Qe 
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spektrums bilden, welches in seiner Gesamtheit, in der hier benutzten 
Schreibweise, durch die Formel 
vy = 49359,3 + (708 n’ — 13 n’?) — (1565,37 n — 11,37 n?) 
wiedergegeben werden kann. Die Kernschwingungsfrequenz ist somit 
im erregten Zustand = 708 cm}, 
im normalen Zustand = 1565,37 cm—1. 

Arsen. Von Elementen auferhalb der sechsten Gruppe wurde nur 
Arsen auf Resonanzspektra untersucht. Von den Linien des Hg-Bogens 
ruft nur die Quecksilberresonanzlinie 2537 A ein duferst schwaches Re- 
sonanzspektrum hervor. Tabelle 18 gibt die Wellenzablen der Linien 
dieser Resonanzserie an, die Messungen sind aber wegen der Schwiache 
der Linien sehr ungenau. Fir die Kernschwingungsfrequenz des nor- 
malen Zustandes ergibt sich im Mittel der Wert 420cm—1. Die Analyse 
des Absorptionsspektrums, das von Lockyer!) beobachtet wurde, ist bis 
jetzt nicht durchgefiihrt worden. 


Tabelle 18. R-Spektrum des Arsens 
erregt mit 4 — 25374. 


Ordnung | Wellenzahl | 4 
—1 39 850 
0 39 409 er 
it 39 005 425 
2 38 580 410 
3 38 170 


Temperaturleuchten. Das Temperaturleuchten von S, Se und Te 
ist von Paterno und Mazzuchelli®) untersucht worden, die Spektren 
wurden aber nicht ausgemessen. 

Ich habe die drei Elemente in engen, dickwandigen Quarzrdéhrchen 
mit Bunsenbrenner, Luft- und Sauerstoffgeblise zum Leuchten gebracht 
und die Spektren aufgenommen. Eine Ausmessung der Spektra ertibrigte 
sich, weil sie vollstindig, auch in der Intensitiitsverteilung, mit den 
Fluoreszenzspektren itibereinstimmen. Bei der Temperaturerhéhung er- 
scheinen im Temperaturleuchten immer weitere, kurzwelligere Banden 
des gesamten Spektrums, der Schwerpunkt des Leuchtens wird nach 
kiirzeren Wellenlingen verlegt. 

Dieses Leuchten der Dampfe S, Se und Te scheint zusammen mit 
dem zuerst von Wood*) untersuchten Leuchten des Joddampfes die 


1) J. N. Lockyer, Phil. Mag. 49, 320, 1875. 
*) E. Paterno und A. Mazzuchelli, Lincei Rend. 17, 428, 1908. 
3) R. W. Wood, Phil. Mag. 12, 329, 1906. 
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einzige bisher bekannte Erscheinung dieser Art zu sein, welche zweifellos 
der Temperaturanregung der Molekiile zuzuschreiben ist (vgl. J. Franck, 
Handbuch der Physik XXIII, 737 und 772). 

Das Leuchten fangt an merklich zu werden bei Temperaturen 
zwischen 800° und 1000°. 


IV. Zusammenhang zwischen den Spektren der Elemente 
der sechsten Gruppe. 


Die Struktur der Spektren. Die regelmiSige Verschiebung des 
Absorptions- und Fluoreszenzgebietes der Molekiile Te,, Se, S, und O, 
nach kiirzeren Wellen bei dem Ubergang zu leichteren Elementen ist 
bereits von Steubing*) bemerkt worden. Steubing und auch andere 
Autoren, welche die Spektra dieser Elemente untersucht haben, er- 
wihnen ebenfalls ihre Ahnlichkeit, ohne auf diese niher einzugehen. Die 
Betrachtung der Kantenschemata von Te, Se und S zeigt, daf die 
Ahnlichkeit tatsichlich sehr weitgehend ist; besonders stark ist sie in 
den Fluoreszenzspektren ausgeprigt, da in diesen die schwicheren Banden 
leichter zu messen sind und die Spektren ihrer Natur nach vollstaéndiger 
ausgebildet sind als die Absorptionsspektren. 

Die schematische Fig. 7, welche das Spektrum des Schwefels dar- 
stellt, kann ebensogut auch zur Veranschaulichung der anderen Spektren 
dienen, nur die Abstande der Banden, nicht ihre Anordnung, wiirde 
dabei zu andern sein. 

Im folgenden wird als Spektrum schlechthin die Gesamtheit aller 
in Fluoreszenz oder in Absorption beobachteten Banden bezeichnet; der 
Unterschied beider Spektren ist ja, wie oben gezeigt wurde, mehr ein 
zufilliger, da in Fluoreszenz die kurzwelligeren Banden wegen Re- 
absorption fehlen, im Absorptionsspektrum dagegen fehlen die lang- 
welligeren wegen der Temperaturverteilung der Molekiile auf den unteren 
Kernschwingungsniveaus. 

Bei allen untersuchten Dampfen kann man das Spektrum seinem 


‘Aussehen nach in vier Gebiete teilen. Am kurzwelligen Ende befindet 


sich eine einzige Kantenfolge, welche die Serie n — 0 bildet; sie ist 
stiirker als die anderen Serien und ist bei niedrigen Dampfdrucken allein 
in Absorption vorhanden. Weiter nach Rot befindet sich ein Gebiet, 
welches sehr uniibersichtlich erscheint, da sich dort verschiedene Serien 
iiberlagern. Noch weiter nach Rot wird das Spektrum wieder iiber- 


1) W. Steubing, Phys. ZS. 14, 887, 1918. 
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sichtlich und besteht aus drei besonders langen Serien mn’ = const, 
welche so ineinandergeschoben sind, daS sie als eine einzige, regelmabige 
Folge von Banden, deren Abstand ein Drittel des Abstandes in jeder 
Serie ist, erscheinen. Dieser Teil des Spektrums ist besonders gut in 
Fluoreszenz ausgebildet'). Die drei besonders langen Serien scheinen 
BS den drei Elementen denselben Quantenzahlen nm’ = 1, n’ = 2, n' = 3 
zugeordnet zu sein. Die Numerierung ist aber, wie an entsprechenden 
Stellen erwahnt wurde, theoretisch nicht gesichert. 

Am 4aufersten roten Ende des Spektrums befinden sich endlich bei 
Te und Se Systeme von breiten Banden mit Feinstruktur, welche 
nahezu denselben Abstand wie die Linien der Resonanzserien haben. 

Die Analogie beschrankt sich aber nicht nur auf die Anordnung, 
sondern geht viel weiter. Die in Skale der Wellenzahlen dargestellten 
Spektren von Se und Te lassen sich durch Verschiebung in das ent- 
sprechende Spektralgebiet zur Deckung bringen, falls nur der MaSstab 
der Zeichnung fiir beide proportional ihren Ordnungszahlen gewahlt 
wird. Dasselbe gilt, allerdings weniger genau, auch fiir Schwefel. Aus 
der Ahnlichkeit der so dargestellten Spektren geht hervor, da8 die 
breiten Banden fiir das Schwefelspektrum im Rot, wo keine Unter- 
suchungen aufgestellt wurden, zu suchen sind. 

Der Grund fiir die so weitgehende Ahnlichkeit der Spektren liegt 
in der Anordnung der Energieniveaus, welche im folgenden unter- 
sucht wird. 


Termdarstellung der Spektren. Durch Verbindung der 


Formeln fiir die Serien m = const und mn’ — const lassen sich die 
Formeln ableiten, welche das ganze Spektrum darstellen. Sie lauten: 

Te.... y= 22671 + (163 n'’—1. n'%)— (2504 n— 0,58 n*) 
Ser S27 807 Ee O47 epee n') — (397,85 m— 1,32 n%) 
Sees y= 32140 + (424,4n' — 2,7 n'*) — (724,85 n— 291 n?) 
O07). S25) e490 369,892 (708 eas n°) —(1565,37 n — 11,37 n?) 


(Die gestrichenen GréSen beziehen sich auf den erregten Zustand.) 


Aus den Formeln fiir die vier Elemente kann man erstens ent- 
nehmen, dai die Spektren sich beim Ubergang zu leichteren Elementen 


1) Es ist bemerkenswert, da8 auch in einigen anderen Spektren (in P nach 
Geuter, ZS. f. wissenschaftl. Phot. 7, 1, Tafel I, 1907; in Zinn nach von der 
Seipen, ebenda, S. 76) das rote Ende aus drei besonders starken Serien be- 


steht, deren Anordnung gany analog ist. 
*) C. Runge, Physica 1, 254, 1921. 


{ 


_ 
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regelmifig nach kiirzeren Wellen verschieben. Zweitens sieht man, dab 
die Auflockerung der Bindung bei dem Ubergang in den erregten Zu- 


stand von Te zu O regelmifig anwichst. Als MaS der Auflockerung 


wahlt Kuhn’) bei seinen analogen Untersuchungen am Cl und Br die 
relative Anderung der quasi-elastischen Kraft in beiden Zustinden; diese 


Tabelie.19. Anderung der quasielastischen Kraft der Bindung 
beim Ubergang in den erregten Zustand. 
b — Kernschwingungsfrequenz im Normalzustand, 


—— S im erregten Zustand. 
a 
| , b2 — of2 

f ; b b 2 

SP Sar AES ales 708 0,80 

Pe es cee ll 724 424 0,66 

Seed sory | 247 0,61 

1g A ee eee | 250 163 0,57 

CO cies. S4- ee ee: 180 0,90 

12 + Seg 325 160 0,75 

yy aig aoe ee eit | lm 122 0,67 


Kraft ist bis auf einen konstanten Faktor gleich dem Quadrat der ersten 
Kernschwingungsfrequenz multipliziert mit der resultierenden Masse, die 
2 

relative Anderung ist also durch die Formel apne gegeben, wo b bzw. b' 
die Kernschwingungsfrequenz im normalen bzw. erregten Zustande be- 
deuten. Die Werte dieses Ausdruckes sind in die Tabelle 19 einge- 
tragen, neben den entsprechenden Werten fiir J, Cl und Br nach Kuhn. 
Der Gang in beiden Gruppen ist sehr ahnlich, und auch die absoluten 
Werte fiir die Nachbarelemente sind wenig verschieden. Drittens kann 
man aus den Formeln entnehmen, da die Kernschwingungsfrequenzen im 
Normalzustand umgekehrt proportional den Ordnungszahlen der Ele- 
mente sind. 

Uber die Beziehungen zwischen der Kernschwingungsirequenz und 
der Lage der Elemente im periodischen System ist bisher sehr wenig 
bekannt. Experimentell ist diese Frage von Datta?) behandelt, welcher 


‘fir die Erdalkalifluoride die Beziehung 


— const 


log Blog a = const oder 


0 
gefunden hat. Hier bedeuten « und # die Konstanten der Deslandres- 


schen Formeln fiir die entsprechenden Spektren in der Form v = «% — pm 


log B . Vm' 
a 


1) W. Kuhn, ZS. f. Phys. 89, 77, 1926. 
2) §. Datta, Proc. Roy. Soc. (A) 99, 436, 1921. 
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—ym?, m' das Molekulargewicht, M die Summe der Ordnungszahlen 
der Atome im Molekiil. 

Unsere Kenntnisse iiber die Krafte, welche die Bindung der Atome 
im Molekiil verursachen, sind zu gering, um daraus Schliisse auf ihre 
Beziehung zum Atomgewicht ziehen zu kénnen. Es wire vielleicht der 
umgekehrte Weg gangbar — aus den experimentell festgestellten Werten 
der Kernschwingungsfrequenz etwas weiter in das Wesen dieser Krifte 
vorzudringen. Es zeigt sich, daB die umgekehrte Proportionalitat mit 
den Ordnungszahlen nicht nur in der sechsten Gruppe, sondern auch in 
den Nachbargruppen erfiillt ist. Tabelle 20 gibt alle bekannten Kern- 
schwingungsfrequenzen fiir die Elemente der Gruppen V, VI und VII 
wieder. Die zwei letzten Spalten der Tabelle 20 geben die Produkte 
der Kernschwingungsfrequenzen mit den Atomgewichten bzw. Ordnungs- 
zahlen wieder. Wie die Bemerkungen unter der Tabelle 20 zeigen, ist 
der Wert 2150 cm! fiir N, wenig zuverlassig, der Wert 690 cm—" fiir P 
wahrscheinlich zu klein. Wenn man noch beriicksichtigt, daB die An- 
gaben von Kuhn nicht durch Kenntnis der Resonanzserien gesichert 
sind, und daf iiberdies bei Cl (wo der Gang in den Serienabstanden, 
d. h. der Koeffizient des quadratischen Gliedes besonders gro8 ist) eine 
etwas andere Numerierung der Serien eine VergréSerung des} Wertes 
fiir die erste Kernschwingungsfrequenz zur Folge haben wiirde, so sieht 
man, da8 die umgekehrte Proportionalitit mit der Ordnungszahl ziemlich 
gut erfiillt ist, die Produkte scheinen keinen ausgeprigten systematischen 
Gang aufzuweisen !). 


Da die Kernschwingungsfrequenzen bei gleichen Bindungskraften 
umgekehrt proportional den Wurzeln aus den Massen und in der ersten 
Anniherung auch aus den Ordnungszahlen sein miissen, so fiihrt die 
gefundene Beziehung zum Schlu8, daB die Krafte selbst nahezu um- 
gekehrt proportional den Atomgewichten, bzw. Ordnungszahlen sind. 
Welchen physikalischen Sinn diese Beziehung hat, 1a8t sich vorliufig 
mangels theoretischer Kenntnisse nicht sagen. 


1) Als erstes Resultat einer Arbeit iiber Resonanzspektren in Na, K und im 
Na-K-Gemisch, welche gemeinsam mit Prof. Prin gsheim hier im Institut zurzeit 
ausgefiihrt wird, kann mitgeteilt werden, da8 die ersten Kernschwingungsfrequenzen 
der Molekiile Nay und Ky im Normalzustand etwa 160 baw. 90cm—1 sind, die 
Kernschwingungsfrequenz des Molekiils NaK wahrscheinlich etwa 125 cm—1 ist. 
Somit ist die umgekehrte Proportionalitat mit der Ordnungszahl auch hier erfillt, 
wenn man als ,Ordnungszahl“ des Molekiils die Zahl seiner Elektronen be- 
zeichnet. Der Proportionalititsfaktor ist allerdings ein anderer, wie das kaum 
anders zu erwarten ist. 
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Tabelle 20. Beziehungen zwischen Atomgewicht, Ordnungszahl 
und Kernschwingungsfrequengz. 


Gruppe | # b C 
der || Periode [Element| Atom. | OT4* | _, Kem- 4 Np 
per. Syst. gewicht| TN | SLSR ae | O fies les 
{ ee ee a 21501) | Birge und |.30100| 15050 
vy 3 | Sponer?) 
| 3 PF l31 15 | etwa 6902) | Geuter4) | 21390| 10350 
As | 75 | 83 | etwa 420 | Rosen 31 500 | 13 860 
2 ie). 16 8 | 1565,37 | Birge und | 25046 | 12523 
| Sponer?®) 
VI 3 Sela, L UB! s |, + 7248 Rosen 23 256 | 11 592 
4 Se | 79.2| 34 | 9397,5 = 31 482 | 13 515 
a 5 Te |127 | 52 | © 250,4 k 31 801 | 13 021 
{| 3 ee i a a Kuhn?) 20057| 9 605 
VII 4 Br | 79,9| 35 325 % 25 967 | 11 875 
lI] 5 pepiey- | 53 | 213 Mecke®) |27051/ 11289 


Bemerkung: Die Tabelle 20 unterscheidet sich wesentlich von der in der 
- yorlaufigen Mitteilung (Naturwissensch. 14, 978, 1926) angegebenen, da damals 
die Arbeit von Birge und Sponer noch nicht bekannt war und die rationellen 
Formeln fiir die R-Spektra in Te, Se und S noch nicht benutzt wurden. 


Die weitgehende Ahnlichkeit zwischen den Spektren des Tellurs 
und des Selens 148t sich darauf zuriickfiihren, daB die linearen Koeffi- 
zienten in den Formeln sich nahezu umgekehrt proportional den Ordnungs- 
zahlen verhalten, beide Spektren miissen sich deshalb zur Deckung 
bringen lassen, wenn man den Mafstab der Zeichnung proportional den 
Ordnungszahlen wahlt. 

Eine andere bemerkenswerte Gesetzmibigkeit, welche vielleicht 
blo8 auf Zufall beruht, ist die, daB fiir Elemente der sechsten Gruppe 
die Kernschwingungsfrequenz des einen Elements im erregten Zustand 
der Kernschwingungsfrequenz des nachstfolgenden schwereren im Normal- 


1) Die Bandenserien m% — const sind bei Np nach Birge und Sponer 
(Phys. Rev. 28, 259, 1926) nicht bekannt. Der Wert 2150cm—1 ist von ihnen 
nur aus Analogie mit CO vermutet (FuSnote auf S. 280), er ist somit wenig 
gesichert und nur volistandigkeitshalber in die Tabelle 20 eingetragen. 

*) Geuter hat (ZS. £. wissensch. Phot. 5, 54, 1907) das Bandenspektrum des 
P im Geisslerrohr beobachtet und die ultravioletten Banden in cin Kantenschema 
mit willkiirlicher Numerierung eingeordnet. Aus dem Gang in den Serienabstinden 
ist zu schlieBen, dai die erste Kernschwingungsfrequenz ungefahr bei 690 cm—1 
liegt, wahrscheinlich aber noch etwas grofer ist. 

3) R. T. Birge und H. Sponer, Phys. Rev. 28, 259, 1926. 

4) P, Geuter, ZS. £. wissensch. Phot. 7, 1, 1907. 

5) W. Kuhn, ZS. f. Phys. 39, 77, 1926. 

6) R. Mecke, Ann, d. Phys. 71, 104, 1928. 
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zustand nahezu gleich ist. Fiir die Elemente der siebten Gruppe ist 
das, wie die Tabelle 19 zeigt, nicht der Fall. 


Intensitatsverhaltnisse in Bandenspektren. Es sind in der 
letzten Zeit mehrere Bandensysteme in Kantenserien mit konstanter 
Differenz der Kernschwingungsfrequenzen (n'’— ” — const) angeordnet, 
so z. B. von Hulthén und Johansson’) fiir N,, von Kronenberger 
und Pringsheim?’) fiir Benzol. Ein Blick auf die Kantenschemata von 
S,, Se, und Te, zeigt, daS eine solche Anordnung in diesen Dampfen 
nicht mdglich ist, da8 hier die zusammengehérenden Serien vielmehr 
durch » = const bzw. mn’ — const charakterisiert sind. Zu dieser 
Art der Anordnung gehéren auch die Serien im J,, Cl, und Br,. Der 
Zusammenhang beider Anordnungsarten ist ausfiihrlich in der Arbeit von 
Kronenberger und Pringsheim besprochen. 

Als Ma8’ der Intensitét kann man, mangels genauer Intensitits- 
messungen, nur die Lage der beobachtbaren Banden innerhalb der Serien 
wihlen, wie das Mecke fiir Jod gemacht hat. Die Kantenschemata 
fir Te,, Se,, S,, Cl, und Br, [die beiden letzten nach Kuhn®)], sowie 
die Angaben fiir J, nach Mecke*) zeigen, da8 in Fluoreszenz wie in 
Absorption Ubergiinge aus den tieferen bzw. héheren Niveaus des einen 
Zustandes vorzugsweise in die héheren bzw. tieferen Niveaus des anderen 
fihren °). Die Intensititsverhiltnisse in allen diesen Spektren und auch 
in manchen anderen, z. B. in der ersten negativen Gruppe des Sauerstoffs 
nach Ellworth und Hopfield®), in den Schumannbanden des O, und 
in den #-Banden des NO nach Birge und Sponer’), erinnern an die 
Verhaltnisse im Jod, welche Mecke (Ann. d. Phys. 71, 1923) in 
Fig. 4, 8. 133 veranschaulicht hat®). Nach Mecke ist das Spek- 


1) HE. Hulthén und Johansson, ZS. f. Phys. 26, 308, 1924. 

*) A. Kronenberger und P. Pringsheim, ebenda 40, 75, 1926. 

3) W. Kuhn, ebenda 39, 77, 1926. 

4) R. Mecke, Ann. d. Phys. 71, 104, 1923. 

5) Nach miindlicher Mitteilung von Herrn Prof. Pringsheim ist eine Be- 
staétigung dieser Auffassung darin zu erblicken, daB die Farbe des bei Erregung 
mit weifem Licht fluoreszierenden Joddampfes bei Temperaturerhéhung nach 
langeren Wellen umschligt (Pringsheim, ZS. f. Phys. 8, 126, 1922). Die Er- 
scheinung wire so zu erkliéren, da® die Absorption aus den héheren Niveaus des 
Normalzustandes vorzugsweise zu den tieferen Niveaus des erregten Zustandes 
fiihrt und da8 von dort, bei der Emission, wiederum die héheren Niveaus des 
Normalzustandes am hiufigsten erreicht werden, was dem langwelligeren Teil 
des gesamten Fluoreszenzspektrums entspricht. 

6) V. Ellworth und J. J. Hopfield, Phys. Rev. BOs Opus 

") R. T. Birge und H. Sponer, ebenda 28, 259, 1926. 

8) F. W. Loomis, ebenda 29, 112, 1927. 


Say Avante 
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trum des Jods lings Kurven n.n’? entwickelt; bei dem von mir am 
genauesten untersuchten Spektrum des Tellurs habe ich gefunden, daf 
die haufigsten Ubergiinge so erfolgen, daS die Summe n+ n’ nahezu 
konstant bleibt. Ob dies auch fiir andere Diimpfe annihernd gilt, kénnen 
nur genauere photometrische Untersuchungen zeigen. 

In der letzten Zeit hat Condon!) in Weiterfiihrung der Franck- 
schen Uberlegungen?) die Intensitiitsverteilung in den Bandenspektren 
auf Grund des Verhaltens der potentiellen Energie in beiden Zustianden 
theoretisch abgeleitet. Die Theorie scheint in Fallen, wo gentigende 
experimentelle Daten vorliegen, so auch fiir J,, mit der Erfahrung auch 
quantitativ iibereinzustimmen. Auf die oben erwihnten Spektren, 
welche in ihrer Intensitiitsverteilung dem Jodspektrum analog sind und 
welche alle die starke Lockerung der Bindung beim Ubergang in den 
erregten Zustand gemeinsam haben, ist mangels genauer Analyse der 
Feinstruktur der Banden eine Anwendung vorliufig nicht méglich. Fir 
Einzelheiten muf auf die Arbeit von Condon verwiesen werden. 


V. Optische Bestimmung 
der Dissoziationswarmen von §,, Se, und Te,. 

Es sind in der letzten Zeit viele Arbeiten erschienen, welche, von 
den theoretischen Uberlegungen von Franck?) ausgehend, die Frage der 
optischen Bestimmung der Dissoziationswirmen der Molekiile behandeln. 
Als zusammenfassende Darstellung der wichtigsten, sowohl theoretischen 
wie experimentellen Ergebnisse aut diesem Gebiete kann auf die éfters 
erwihnte Arbeit von Birge und Sponer®) verwiesen werden. 

Das Wesentliche in den Franckschen Uberlegungen besteht in der 
Behauptung, dai bei der Erhéhung der Kernschwingungsfrequenz die 
Bindung der Atome im Molekiil immer lockerer wird, bis schlieBlich die 
Atome mit kinetischer Energie auseinanderfahren, was sich im Auftreten 
elmer kontinuierlichen Absorption bzw. Fluoreszenz an der Grenze der 


Serien » == const und n' == const aufert. Die langwellige Grenze 
der kontinuierlichen Absorption, welche sich an die Konvergenzstelle der 
Serien m — 0 anschlieBt, entspricht somit der Dissoziationswirme des 


Molekiils, vermehrt um die Anregungsenergie der Atome, falls diese, nach 
dem Zerfall des Molekiils, sich in angeregtem Zustand befinden. Die 


1) EB. Condon, Phys. Rev. 28, 1182, 1926. 
3 J. Franck, Trans. Farad. Soc. 21, 1925 und ZS. f. phys. Chem. 120, 144, 


1926. 
3) R. T. Birge und H. Sponer, Phys. Rev. 28, 259, 1926. 
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Serien » = 0 lassen sich in vielen Daimpfen nahezu bis zu der Kon- 
vergenzstelle verfolgen, und somit ist die langwellige Grenze der kon- 
tinuierlichen Absorption mit grofber Genauigkeit. zu bestimmen. Um die 
Konvergenzstelle der Serien »’ — const zu bestimmen, muf man meistens 
sehr weit extrapolieren; Birge und Sponer zeigten aber an sehr vielen 
Beispielen, daB diese letzten Serien ziemlich gut einer quadratischen 
Formel folgen; somit mu auch diese zweite Methode — Extrapolation der 
Serien »’ — const — einigermafen genaue Resultate liefern. 

In Fallen, wo die Anregungsenergie der Atome bekannt ist, laSt 
sich somit die Dissoziationswarme leicht berechnen [so fiir J, nach 
Dymond’), fiir Cl, und Br, nach Kuhn?)). 

Die Berechnung der Dissoziationswiirme des Sauerstoffs haben 
Birge und Sponer nach beiden Methoden durchgefiihrt; nach der ersten 


Fig. 8. Serie n = 0 und kontinuierliche Absorption im Spektrum des Tellurs. 
a) 5.10-2 mm Druck, b) 5.10-1 mm Druck, c) 5mm Druck, d) Vergleichspektrum (Hg-Bogen). 
Der Pfeil bezeichnet die letzte Bande der Serie n = 0. 


ergibt sich diese zu 162000cal, nach der zweiten zu 151000 cal 
Den Unterschied beider Werte erkliiren die Autoren durch den Fehler 
bei der Extrapolation nach der zweiten Methode. 

Beide Methoden sind fiir Sg, Se, und Te, verwendbar. Die Serien 
nm == 0 lassen sich zwar nicht bis zur Konvergenzstelle, sondern bis zu 
der Stelle, wo ei plétzlicher Bruch vorkommt und die kontinuierliche Ab- 
sorption anfiingt, verfolgen. Dieser Bruch ist in Te, und besonders in 
Se, sehr scharf ausgepriigt. Man sieht auf den Aufnahmen deutlich die 
Stelle, wo die kontinuierliche Absorption einsetzt (Fig. 8); auch bei 
niedrigen Drucken, wenn die kontinuierliche Absorption noch nicht zu 
beobachten ist, laBt sich die Serie m — 0 nur bis zu dieser Stelle ver- 
folgen (auf der Reproduktion ist das nicht mehr deutlich zu erkennen) ; 


1) E. G. Dymond, ZS. f. Phys. 34, 553, 1925. 
2) W. Kuhn, ebenda 39, 77, 1926. 
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somit sind die letzten beobachteten Banden, 26092cm—?! in Te, und 
30875 cm—? in Se,, auch wirklich die letzten der Serien. In 8, ist dies 
nicht so eindeutig, da die letzten Banden der Serie » — 0 sehr schwach 
sind und die Grenze der kontinuierlichen Absorption nicht scharf genug 
bestimmt werden kann. Da die Bande 39240cm—! sicher eine der 
letzten ist, so kann man diese Grenze mit ziemlicher Sicherheit auf 
40 000 + 1000 cm—!? abschatzen. 

Nach Birge und Sponer’) entspricht die Stelle, an welcher der 
Bruch der Serie » — O vorkommt und die kontinuierliche Absorption 
anfiingt, der Dissoziation, bei welcher mindestens ein Atom im erregten 
Zustand entsteht. Die kleinsten Anregungsenergien und die Grundterme 
des Schwefelatoms sind von Hopfield bestimmt, eine Tabelle ist im Hand- 
buch der Physik XXIII, 716 angegeben. Diese Tabelle zeigt, daJ, 
ebenso wie im O, nur Uberginge in die metastabilen P-Zustiinde in 
Frage kommen. Diese Uberginge .entsprechen der Anregungsenergie 
von 0,02 bzw. 0,07 Volt; die Anregungsenergie der Atome nach der 
Dissoziation ist also héchstens gleich 0,14 Volt = 1130 cm? (falls beide 
Atome auf der héchsten der beiden moglichen Anregungsstufen sich be- 
finden). Die Dissoziationswirme D liegt somit zwischen 

40 000 — 1000 — 1130 ~ 38000 cm? 


und 


40000 + 1000 = 41 000 cm’. 
Es ist also D = 39500+1500cm—! = 112000 + 5000 cal. 

Nach chemischer Methode ist die Dissoziationswirme des S, von 
Wartenberg (ZS. f. anorg. Chemie 56, 332, 1908) sehr roh zu 
90 000 cal bestimmt. 

Nach der zweiten Methode, d. h. durch Extrapolation der Serie 
n’ = const, findet man durch analoge Rechnungen, wie sie von Birge 
und Sponer fiir Sauerstoff aufgestellt wurden: 

rate 
om oe 1248; D= eee 
5,82 2 
wo ”, die Kernschwingungsquantenzahl, fiir welche die Konvergenzstelle 
praktisch erreicht wird, ist. Diese Konvergenzstelle entspricht der Disso- 
ziation, bei welcher beide Atomeim Normalzustand auseinander fliegen. Derzu 
groBe Wert fir D weist auf die Ungenauigkeit der Extrapolation hin. 

Aus den Grenzen der kontinuierlichen Absorption findet man fiir 
Selen und Tellur die zur Dissoziation erforderliche Energie zu 30875 cm—* 
— 88000 cal bzw. 26092 om—? = 74500 cal. Davon muf man, um 


— 45 093 em—1 = 128000 cal, 


No 


1) R. T. Birge und H. Sponer, Phys. Rev. 28, 259, 1926. 
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die Dissoziationswirme zu erhalten, die Anregungsenergie der Atome ab- 
ziehen. Experimentell ist iiber diese letzte fiir Se und Te nichts bekannt. 
Die Aufspaltungen des Grundtripletts kann man aber, allerdings sehr 
roh, abschiitzen, wie das Franck fiir das Grunddublett der Halogene 
gemacht hat (Franck und Jordan, Anregung von Quantenspriingen 
durch StiBe, S. 156, Berlin 1926). Man benutzt dabei die Tatsache, 
da8 in den Gruppen des periodischen Systems diese Aufspaltungen nahezu 
proportional den Quadraten der Ordnungszahlen sind. Aus den be- 
kannten Aufspaltungen fiir O findet man somit fiir: 


Sher W acplamtet 0,04 Volt und 0,12 Volt 
Se . . . . 0,18 Volt und 0,54 Volt bzw. 1450cm—1 und 4375 cm—1 
Te-... . . 0,42 Volt und 1,26 Volt bzw. 3400 cm—1 und 10200 cm—1 


Daf diese Abschatzung sehr roh ist, sieht man aus der Tatsache, daB die 
experimentell bestimmten Werte fiir $: 0,02 und 0,7 Volt sind. 

Die Dissoziationswirme des Se, liegt somit zwischen 

30 875 — 1450 ~ 29 500 em—1 

pad 30 875 — 2.4875 ~ 22.000 cm—! 
oder zwischen 84000 und 62 000 cal. 

Entsprechend findet man, daf die Dissoziationswirme des Te, 
zwischen 65000 und 44000 cal liegt. 

Nach der zweiten Methode erhilt man fiir: 


Ea eee eee D = 85500 cal 
(Decca RU sce s D = 84500 cal 


Die Ubereinstimmung ist fiir Se, eimigermafen befriedigend, fiir Te, aber 
sehr schlecht, was durchaus zu erwarten ist, da einerseits die Abschatzung 
der Aufspaltung des Grundtripletts unsicherer, andererseits die Extra- 
polation weiter ist. 

Aus chemischen Daten vermutet Wartenberg (in der oben zitierten 
Arbeit), daB die Dissoziationswirmen fiir S,, Se, und Te, nahezu die- 
selben sind, also ungefiihr bei 90000 cal liegen. Dies scheint fiir die 
Richtigkeit der zweiten Methode zu sprechen, man muf aber bedenken, 
da die Dissoziationswirmen die nach der ersten Methode bestimmte 
obere Grenze sicher nicht tibersteigen kénnen. Am wahrscheinlichsten 
scheint deshalb die Vermutung, daS die Dissoziationswarmen dicht an 
dieser oberen Grenze liegen, und daf bei der Dissoziation vom erregten 
Zustand aus ein normales und ein sich im weniger angeregten *P,-Zustand 
befindiches Atom entstehen. 

Die Dissoziationswirme wire dann (falls die Termaufspaltung richtig 


abgeschaétzt wurde) fiir: Se... D — 84000cal 
Le i De 65:000 cal 
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Ergebnisse. 

Es sind die Resonanz-, Absorptions- und Fluoreszenzspektra der 
Elemente S, Se und Te im Sichtbaren und Ultraviolett untersucht worden. 

Die Resonanzspektra dieser Elemente sind, was den Intensitats- 
verlauf und die Feinstruktur der Linien betrifft, den bekannten Resonanz- 
spektra des Jods sehr uhnlich, indem die Intensititen unregelmafig auf 
die einzelnen Linien verteilt sind und diese letzten aus Systemen von 
Dubletts zusammengesetzt zu sein scheinen. 

Die Fluoreszenz der Dampfe fangt bei Drucken von der Gréfen- 
ordnung 10-3mm an merklich zu werden, sie wird bis zu Drucken von der 
GroBenordnung | mm stirker und geht bei weiterer Druckerhéhung in 
Oberflichenfluoreszenz iiber. Das Verschwinden der Fluoreszenz bei 
Druckerhéhung scheint im wesentlichen durch Reabsorption bewirkt zu 
werden. 

Die Zumischung von Fremdgasen, welche bei Tellur untersucht 
wurde, bewirkt lediglich eine Abschwachung des Leuchtens, nicht aber 
die Uberfiihrung in das gesamte Bandenspektrum. 

Es ist eine Methode angegeben, nach welcher man die einzelnen 
Linien der Resonanzspektra Ubergingen in verschiedene untere Kern- 
schwingungsniveaus richtig zuordnen kann. ‘Die Anwendung auf alle 
untersuchten Dimpfe sowie auf die Resonanzspektra von Jod und Natrium 
zeigt, daB, je héher das Niveau liegt, aus welchem das Molekiil durch 
Absorption der erregenden Linie versetzt wurde, desto zahlreicher die 
antistokesschen Linien sind, und desto mehr der Schwerpunkt der Re- 
sonanzserie auf diese Linien verlegt wird; es ist gezeigt worden, dal 
dies mit der Theorie in Einklang steht. 

Fir die Resonanzspektra der untersuchten Dimpfe sind rationelle 
- Formeln abgeleitet, welche zeigen, daB die Kernschwingungsfrequenzen 
im Normalzustand nahezu umgekehrt proportional den Ordnungszablen 
sind. Es ist gezeigt worden, da dies fiir alle bekannten Kernschwingungs- 
frequenzen in den Gruppen V, VI und VII des periodischen Systems 
gilt. Daraus folgt, daB die Bindungskrafte nahezu umgekehrt proportional 
den Ordnungszahlen oder Atomgewichten sein miissen. 

Mit Hilfe der Resonanzspektra sind die Absorptions- und Fluoreszenz- 
spektra in Kantenschemata eingeordnet und Formeln abgeleitet worden, 
welche diese Spektra gut wiedergeben. Die weitgehende Ahnlichkeit im 
Aufbau der Spektra ist darauf zuriickzufiihren, daB die Kernschwingungs- 


o . : . s f 
frequenzen des Sq, Se, und Te, auch im erregten Zustand in erster An 


niherung den Ordnungszahlen umgekehrt proportional sind. 
9 
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Es ist gezeigt worden, daB die hiufigsten Ubergange von den 
héheren bzw. tieferen Niveaus des einen Zustandes zu den tieferen bzw. 
hdheren Niveaus des anderen fiihren. Dasselbe~gilt auch fiir viele andere 
Molekiile, z. B. fiir Cl,, Br, und J,. 

Nach der in der letzten Zeit entwickelten optischen Methode ist die 
Dissoziationswarme dés zweiatomigen Schwefels zu 112 000 + 5000 cal 
bestimmt worden. Fiir Se, und Te, ist diese sehr roh zu 84000 cal 
bzw. 65 000 cal abgeschitzt. 

Fir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir das dauernde, férdernde 
Interesse bei ihrer Durchfiihrung méchte ich Herrn Prof. P. Pringsheim 
meinen herzlichsten Dank aussprechen. 

Einen Teil der in dieser Arbeit verwandten Apparate verdankt Prof. 
P. Pringsheim der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft. 


Anmerkung bei der Korrektur. Im Phil. Mag. 14, 390, 1927 
ist eme Arbeit von Mc Lennan, Wallerstein und Grayson erschienen, 
welche behaupten, da8 beim Beleuchten der gesattigten Dampfe von S, 
Se und Te mit dem Hg-Bogen bei nicht sehr hohen Temperaturen ganz 
andere Spektren entstehen, als die von Diestelmeier und Steubing 
beobachteten. Die Temperaturangaben iiber den Anfang des Leuchtens 
stimmen mit den meinen gut iiberein; auch die Ausmessungen im Falle 
des Schwefels und der langwelligen Banden des Selens zeigen eine ver- 
haltnismabig gute Ubereinstimmung mit meinen Messungen. Eine wesent- 
liche Anderung der Spektren bei reiner Druckerhéhung habe ich in 
keinem Falle beobachtet. Der Unterschied im Aussehen der Spektren 
gegentiber den von Diestelmeier und mir untersuchten, scheint nur 
darauf zuriickgefiihrt zu sein, daB wegen der Reabsorption bei héheren 
Drucken die Autoren nur den langwelligen Teil der Spektren beobachten 
konnten. Diese Vermutung ‘wird dadurch bekraftigt, da8 im Falle des 
Tellurs, wo es sich ganz eindeutig um das Resonanzspektrum, erregt mit 
der Linie 4 — 4359A handelt, nur die Glieder héherer Ordnung auf 
der Aufnahme intensiv auftreten, dagegen die sehr viel stirkeren ersten 
Glieder nur schwach angedeutet sind. 

Die ultravioletten Banden des Selens sind dagegen neu und kénnten 
vielleicht einem Bandensystem mit héherer Elektronenanregung angehéren. 
Auch Diestelmeier hat im Absorptionsspektrum des Selens ultraviolette 
Banden beobachtet, jedoch wurden sie von ihm nicht niher untersucht. 


Berlin, Physik. Institut der Universitat, Marz 1927. 
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Die Berechnung der Unveranderlichen zur Bestimmung 
von Dampfspannungs- und Schmelzkurven. 


Von V. Fischer in Frankfurt a. M. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 5. April 1927.) 


Ableitung der Ausdriicke zur Berechnung der Unverdanderlichen der Dampfspannungs- 
gleichungen. Anwendung auf Wasserdampf und Stickstoff-Sauerstoffgemische. Be- 
rechnung der thermodynamischen Potentiale. Ableitung der Ausdriicke zur 
Berechnung der Unverdnderlichen der Spannungsgleichung einer Schmelze. An- 
wendung auf Blei-Antimon und Zink-Quecksilberlegierungen. Verfahren zur Auf- 
zeichnung der Schmelzkurven. Berechnung der Mischungswarmen. 


Die Berechnung der Unverainderlichen 

der Spannungsgleichung eines Flissigkeits-Dampfgemisches. 

1. Wir setzen voraus, da$ der Dampf, der sich iiber der Fliissigkeit 
bildet, die Gesetze vollkommener Gase befolgt, und daf der spezifische 
Rauminhalt der Fliissigkeit als unverinderlich angesehen werden kann. 
Wenn wir die spezifischen Wirmen des Dampfes und der Flissigkeit bei 
gleichbleibendem Druck im Sittigungs- bzw. Siedezustand mit ¢,, und ¢pg 
bezeichnen, sowie die Verdampfungswarme mit 1, so gilt: 


dr 
eee ae () 
Erfahrungsgema8 kann man fiir bestimmte Bereiche des Sittigungs- 
gebietes angenahert 
Cys — Cpo — const (2) 


setzen. Nachdem im allgemeinen 


ACys A Cpo 

ar < df 
ist, so ist die Gleichung (2) gleichbedeutend mit der Aussage, da die 
spezifischen Warmen als unveriinderlich angesehen werden. 

Verstehen wir unter 7',, eine bestimmte Siedetemperatur als Ausgangs- 
‘temperatur, wihrend 7’, eine beliebige Siedetemperatur darstellt, wobei 
beide Temperaturen im Geltungsbereich der Gleichung (1) liegen, so folgt 
aus dieser durch Integration zwischen den Grenzen 7, wad 75. 


= (Cpe — Cpa) L's + 1% — Cys — “po) Tey. (3) 
Setzen wir 
und 
ty -- Cps — Spo) Te, = by 


O* 
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so kénnen wir Gleichung (3) auch schreiben: 
r= aT,+b. (6) 


2. Die Clapeyron-Clausiussche Gleichung 


* 
7. (7) 


d 
A(s—o) 7 — 


geht unter der Voraussetzung, daf der Dampf die Gesetze vollkommener 
Gase befolgt und bei Vernachlassigung des spezifischen Rauminhaltes 6 
der Fliissigkeit gegeniiber dem spezifischen Rauminhalt s des Dampfes 
tiber in raf, 
Se oes 8 
Integrieren wir Gleichung (8) unter Beriicksichtigung von (6) zwischen 
den Grenzen 7’, und 7',,, so folgt 


Ts 
aT,+bdT a 
Inp,—Inp,, = | aa T rs (In T, — In 7,,) 
* aad 
b € 
SS paelis i iy Seo ) 
AR & = @) 
Schreiben wir Gleichung (9) in der Form | 
| A 
P= Ge te a (10) 
§ 


so wird sie identisch mit der Kirchhoffschen Gleichung. Es ergibt 
sich dann zur Berechnung der Unverinderlichen 


- 1%, — Cps— po) P's, 

Sahn ale Ee N15 Am ay 
en Wu eps Pp F 
B= es, (12) 

19 — (ns — Cp o) I (Cyos— Cp o) le T. 
Ce 0 ps Pp 20 Gee ae P 80. 
8 Leura oa Tee AR ate) 


Sind uns die spezifischen Warmen Cys und Cy, fiir die Flissigkeit 
und fiir den Dampf gegeben, so kénnen wir aus (12) die Unverander- 
liche B berechnen. Kennen wir einen Wert der Verdampfungswirme r 
fiir eine Siedetemperatur 7’,, so ergibt sich damit die Unveranderliche A 


aus (11). Die Unveranderliche C folgt mit den Werten von A und B 
aus (13). 
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Es sei noch bemerkt, da8 wir Gleichung (11) zur Berechnung der 
Verdampfungswarme benutzen kénnen, wenn wir A aus Versuchswerten 
fir die Dampfspannungskurve mittels Gleichung (10) bestimmt haben. 

Wir erhalten die Gleichungen (10) bis (13) auch, wenn wir von der 
Beziehung : z 

tg —%o = (S, — 8) Ts (14) 
ausgehen, wobei 7 den Wirmeinhalt und S die Entropie bedeuten. Die 
Differentialausdriicke fiir diese Zustandsgré8en miissen wir wieder zwischen 
den Grenzen 7’, und 7'’,, integrieren. 


W asserdampf. 


3. Wir wenden die Gleichungen zunichst auf Wasserdampf an, wo- 
bei wir die folgenden Werte fiir c,, und r, nach Knoblauch und fir 
Cp ¢ nach Dieterici beim Sattigungsdruck von 1 Atm. benutzen: 


Cps — Spo = 0,486 — 1,00866 = — 0,522 66, 
f'o.2=-639,7, 
(gE 


Dann wird nach (11), (12) und (13) 
A = — 2895,74, 
B= 4,74, 
C = I¢1 ane + BlgT,, = 19,964. 


80 


Mit diesen Werten lautet Gleichung (10) fiir Wasserdampf 


2895,74 . 
lgp. = ——pr— — 474g T, + 19,964. (15) 


s 


Die Gleichung gilt fiir den Bereich von 0 bis 130° C. 

Die Werte der Unveranderlichen sind in guter Ubereinstimmung 
mit denen, die mittels zweier zusammengehoriger Werte von p, und 7, 
aus Gleichung (10) gewonnen wurden ’). 


Fiir die Verdampfungswarme erhalten wir nach Gleichung (3) 


r = — 0,522 66 Ty + 784,66. (16) 


1) Siehe V. Fischer, Die Spannungsgleichung eines leicht kondensierbaren 
Dampfes in einem Gasgemisch mit Auwendungen auf Wasserdampf. ZS. f. techn. 
Phys. 6, 194, 1925. 
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Stickstoff-Sauerstoffgemische. 


4. Wesentlich ist die Berechnung der Unverdnderlichen A, B, C 
auch zur Bestimmung von Stickstoff-Sauerstofigemischen. Beim Sitti- 
gungsdruck von einer Atmosphare gilt fiir Stickstoff') 


C 


ps — “pg = 0,26 — 0,46 = — 0,2, 


¥, = 207,65, 
Dag = CIS abs: 
und fiir Sauerstoff +) 


Cpe — Cpg = 0,2285 — 0,36 —= — 00,1315, 
fe == BQ92, 
Lys =s00, 1" aba. 


Fiir c,, haben wir statt der bisher verwendeten Werte von Alt 
etwas gréBere Werte gewahlt, die den neuen Ergebnissen von Kamer- 
lingh Onnes besser entsprechen. 


Ks wird nun nach (11), (12) und (13) fiir Stickstoff 


A, = — 388,087, 
Bs == "2,826, 
Gs 10355 

und fiir Sauerstoff 
A, = — 489,737, 
By sao 
Ci, ==9,0235, 


Zur Berechnung der Gleichgewichtskonzentrationen eines Fliissigkeits- 
Dampfgemisches von Stickstoff und Sauerstoff erhalten wir nun =) 


489.7970) me 
lp — ~— 2,119 1g 7, + 9,0228 +g Zo—le Zoe, (17) 
8 
7 388,087 
gp. = — —, — ~ 2,8281g 7, + 10,355 + 1g (1-20) —Ig (10). (18) 
s 


1) Siehe Landolt-Boérnstein, Physikalisch - Chemische Tabellen, 5. Aufl., 
herausgegeben von W. A. Roth und K; Scheel, Berlin 1923, 


*) Siehe V. Fischer, Die Spannungsgleichungen von mehrstoffigen Flissig- 
keits-Dampfgemischen und ihre Anwendung auf Luft. ZS. f. techn. Phys. 5, 458, 
1924, 


SNe eer 
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Dabei bedeuten 2),-und z,, die Volumkonzentrationen des Sauerstoffs 
in der Fliissigkeit bzw. im Dampf. Zu deren Bestimmung folgt aus den 
Gleichungen (17) und (18): 


1 Q*n Te 2,828 Line p 


ee eT ee ve 
Zy3 = 10%o Dt aes (20) 
439,737 oy 
et ea (21) 
8 
388,087 
by = — ae et 10,356. (22) 


8 


In Tabelle 1 sind einige Werte der aus den Gleichungen (19) 
und (20) fiir den Sattigungsdruck von 1 Atm. berechneten Volumkonzen- 
trationen Z), und 4, und zum Vergleich die entsprechenden Versuchs- 


werte von Baly ') eingetragen. 


Tabelle 1. 
7 
Zo 0 Zy 8 
de abs. h | h | 
nac. 
GL. (19) u. 0) Baly |! Gi (qs) u. @0)| 8h BAY 
79 0,21 | 0,216 0,06 | 0,068 
82 Slane) abt D217 0,205 0,2360 
86 0,79 | 0,7780 0,51 0,5219 


Die gute Ubereinstimmung zwischen berechneten und Versuchs- 


werten zeigt, da8 die Mischungswarme bei einem Stickstoff-Sauerstofi- 


gemisch vernachlissigbar klein ist. 

Die hier verwendete Methode der unmittelbaren Berechnung der 
Unveriinderlichen aus den Gleichungen (11) bis (13) ist exakter als die 
friiher verwendete Methode*) der mittelbaren Berechnung der Unverander- 


lichen aus der Kirchhoffschen Gleichung (10) mittels zweier Werte 


des Suttigungsdruckes und der zugehérigen Siedetemperaturen oder der 


zuerst verwendeten Methode *) unter Benutzung eines Versuchswertes fiir 


die Konzentrationen. 


1) Siehe BE. 0.0. Baly, On the destillation of liquid air and the composition 


of the gaseous and liquid phases. Phil. Mag. 49, 517, 1900. 
2) Siehe V. Fischer, Beitrige zur Thermodynamik verinderlicher Massen nebst 


Anwendungen. ZS. f. techn. Phys. 7, 527, 1926. 
3) Siehe V. Fischer, a.a.0. ZS. f. techn. Phys. 5, 458, 1924. 
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Fir die Verdampfungswarme des Stickstoffs folgt aus Gleichung (3) 
ry = —0,27, + 63,53 (23) 
und fiir die Verdampiungswiirme des Sauerstoffs 
vy = —0,1315 T, + 62,77. (24) 
5. Die Gleichungen (17) und (18) sind abgeleitet aus der Beziehung 
Ur, = Low : (25) 
Uf, = Uo, (26) 
Dabei bedeuten uy, und uy, die thermodynamischen Potentiale pro Massen- 


einheit des Stoffes 1 in der Mischung im Zustand f bzw. g. wy, und Uy, 
beziehen sich in gleicher Weise auf die Masseneinheit des Stoffes 2. 

Sollen die Gleichungen (25) und (26) bestehen kénnen, so muf die 

weitere Beziehung gelten: 

Oxp, Br ~ NO igi, , <a iy, = Digs 
Dabei bedeuten €; und €, die thermodynamischen Potentiale pro Einheit 
der Mischung im Zustand f bzw. g, ferner x, und z,, die Gewichts- 
konzentrationen des Stoffes 1 im Zustand f bzw. g. 

Wenn keine Versuchsergebnisse vorliegen, miissen wir erst fest- 
stellen, ob Gleichung (27) fiir die zu berechnende Mischung gilt. Ist 
dies nicht der Fall, so gelten auch die Gleichungen (25) und (26) nicht. 

Zeichnen wir uns die Isothermen in einem £a-Diagramm fiir eine 
bestimmte Isobare ein, so miissen nach (27) fiir das Gleichgewicht der 
Mischung die Isotherme fiir den Zustand f und die Isotherme fir den 
Zustand g eine gemeinsame Tangente haben. Ist eine solche Tangente 
nicht méglich, so besteht die Beziehung (27) nicht. 

Um die Isothermen aufzeichnen zu kinnen, miissen wir die Aus- 
driicke fiir &, und €, kennen. Es bezeichne jetzt der Index f den fliissigen 
und der Index g den gasférmigen Zustand, dann ist 


und ba Pas Hoy lg, ste Xgo Ugs (28) 
My, = TAL — Wn?) + AR, Tlnp + AR, Tlne,, — hy, T + hy, (29) 
tg, = PL —InT) eq, + AR, TInp + AR, Tlneg, — hy, T + kg, »). (30) 


1) Vel. V. Fischer, a.a.0O. ZS. f. techn. Phys. 5, 459, 1924, Gleichung (20) 
und (21), 


Die Berechnung der Unveranderlichen usw. 137 


Fiihren wir (29) und (30) in (28) ein, so erhalten wir 


Go = T((l — nT) (9, epg, + 9s %pg2) + Ag, BR, + %y, By) np 
i. A (@g, Ry In eq, -~ Xgo fh, In 29.) ir, (%g, Keg, a Fo Keg.)) 
Se Loy Kg, ae Ugo Keg, (31) 
In gleicher Weise erhalten wir 
6p = TL —9T) ppp, + 2p %pr,) + AR ep, + Mp, Raln 2) 
— (ap, Mp, + apy ipy)| py Bp, 1 Mp, Mpa (32) 
Um die Integrationskonstanten k,, k, und ky, k, in ihrer Abhangig-— 
keit voneinander zu bestimmen, miissen wir auf die Ausdriicke fiir den 
- Warmeinhalt i und die Entropie S zuriickgehen. Es beziehe sich wieder 
der Index s auf den Siattigungszustand und der Index 6 auf den Siede- 
zustand. Ks ist 


dig = CpgdT (33) 
und Cpg = “ps = const, 
a tg = Cpgl + Kg. (34) 
Integrieren wir zwischen den Grenzen 7, und 7’,,, so gilt 
ig — 1g, = Eps ls — Cpe! ayy (35) 
Fiir 
fe JL. 
wird 
ig = ty 
Der Vergleich von (34) und (35) ergibt 
lig = bey — Spat sy- (36) 
Ebenso wird 
ky = to, — Cp O CMe (37) 
Mithin ist 
kg — ky = 1)>— Cpe — po) Lsy- (38) 


Dieser Unterschied muS, und zwar in Ubereinstimmung mit Glei- 
chung (11), zwischen den beiden Integrationskonstanten bestehen. Hin- 


gegen kénnen wir fir eine der. beiden Konstanten einen willkiirlichen 


Wert festlegen. Setzen wir 


so wird nach (38) 
kgs to (Cys — Cp 0) L's: (40) 
Es ist ferner Hy P 
p 


und 
é Sg = CyginT— ARInp + kg: (42) 


~ 
- 
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Integrieren wir zwischen den Grenzen 7’, und 7’,,, so gilt 
S;— S,, = Cpe nT, —¢, nT,, —ARInp, + AHInp,,. (43) 
Der Vergleich von (42) und (43) ergibt 


ka = Ss, — Cps n7,, + ARInp,,. (44) 
Ebenso wird 
kp = 8, — €poin ie (45) 
Mithin ist 
' , F, 
ky — ky = <a (Cos — Cpo) Nn T,, + ARInp,.. (46) 


80 
Dieser Unterschied mu wieder, in Ubereinstimmung mit den Gleichungen (11) 
und (13), zwischen den beiden Integrationskonstanten bestehen. Wahlen 
wir die Siedetemperatur 7',, so, da® fiir sie der Sattigungsdruck 


Psat 
wird, und setzen wir 
Kee 0; 
so geht Gleichung (46) tiber in 
; r 
in = 7. —! (Coy = Gio) IT: (47) 
0 


6. Wir wollen die Gleichungen (40) und (47) jetzt auf das Stickstoff- 
Sauerstoffgemisch anwenden. Es wird hierfiir mit den zuvor benutzten 
Werten fiir Stickstoff 


Kon == 63,13, 

kon = 1,484 
und fiir Sauerstoff 

kgy == 62,77, 

ko o ==.1 156. 


Wir fiihren diese Werte in die Gleichungen (31) und (32) ein und 
berechnen die Isothermen fiir 79° abs. und 86%abs. Zum Beispiel wird 
bei ersterem Wert fiir 

Up = Uy = 0,75, 
Er == — 105,287, 
fg = — 100,65. 


In Fig. 1 sind die beiden Isothermenpaare eingetragen. Wir sehen, 
daS sich an jedes Isothermenpaar eine gemeinsame Tangente ziehen liBt. 
Die Gleichungen (25) bis (27) haben sonach fiir Stickstoff-Sauerstoff- 
gemische Giiltigkeit. Der Wert einer solchen Feststellung liegt darin, 
da$ wir auch in dem Falle, wo keine Versuchsergebnisse vorlegen, diese 
Voraussage auf Grund der Fig. 1 machen kénnen. 
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Die Konzentrationen, die den Beriihrungspunkten der Tangenten in 
Fig. 1 entsprechen, stimmen mit den Werten der Tabelle 1 iiberein, die 
aus den Gleichungen (19) und (20) berechnet wurden; doch ist die Ge- 
nauigkeit dieser zeichnerischen Ermittlung nicht so gro’, wie jene der 
Rechnung. 
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Fig. 1. Isothermen von Stickstoff—Sauerstoff. 


Beriicksichtigung der Temperaturabhangigkeit der 
spezifischen Warmen. 


7. Eine Verallgemeinerung der Gleichung (10) ergibt sich, wenn 
wir die Abhingigkeit der spezifischen Warmen von der Tetayersta be- 
_riicksichtigen. Diese Abhingigkeit 148t sich durch eine Eotencreihe nach 
der Temperatur ausdriicken. Da die Entwicklung bis zur zweiten Potenz 
zumeist geniigt, schreiben wir fiir Gleichung (1) 


Cys — “po ee be, ely =~ Jee , (48) 
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Daraus folgt durch Integration fiir die Verdampfungswirme 


b : 
al, +5T3+57e+a ay (49) 
wobei 
at ae 50 
ae 19 — Na, ig age (50) 
ist. Unter Beachtung von (49) erhalten wir nun aus Gleichung (8) 
Ts 
1 d a b Cc 
_ = =T,)\dT,. 51 


80 


Die Ausfiihrung der Integration ergibt die Gleichung 


A 2 

Igp, = 7+ BleT,+C+D2,+ ET? (52) 
Dabei bedeuten 
d 

== = > 53 

= 2,3 AR’ me) 
a 

oe 54 
B= +, (4) 

b : 
ie 2.2.3 AR’ OF 
| Ee Bae PIN 56) 

— Boorman © 


Wenn diese vier Unverinderlichen berechnet sind, folgt C aus 
Gleichung (52). 

Es sei bemerkt, da8 wir Gleichung (52) auch aus Gleichung (14) 
erhalten. . 


8. Wir wenden Gleichung (52) auf Wasserdampf an. Fiir Cy o be- 
nutzen wir die Gleichung von Dieterici. Diese lautet nach Umrechnung 
von Celsiusgraden in Kelvingrade 


Cpo = 1,1811 — 0,001 236 7, + 0,000002073 Te; (57) 


Zur Bestimmung von Cys benutzen wir die Werte von Knoblauch 
und Raisch?) und schreiben zuniichst 


Cps = 0,486 + b, (T, — 872,2) + 0, (T, — 372,2)2. (58) 


1) Siehe 0. Knoblauch und &, Raisch, Die spezifische Warme des iber- 
hitzten Wasserdampfes fiir Drucke von 20 bis 30 Atm. und von Sattigungstempe- 
raturen bis 350°C. ZS. d. Ver. d. Ing. 66, 418, 1929, 
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Dann erfiillt die Formel die Bedingung, da8 bei der Siedetemperatur von 
99,1°C und dem zugehérigen Sittigungsdruck von 1 Atm. die spezifische 
Warme c,, den Knoblauchschen Wert 0,486 erhalt. Zur Bestimmung 
von 6, und ¢, fiihren wir in Gleichung (58) die Knoblauchschen Ver- 
suchswerte von ¢,, fiir die den Sattigungsdrucken von 2 Atm. und 4 Atm. 
entsprechenden Siedetemperaturen von 119,6°C und 142,9°C ein. Damit 
erhalten wir zwei Gleichungen, aus denen sich b, und ¢, berechnen laBt. 
Ks ergibt sich 

Cys == 1,857 — 0,00778 7, + 0,000011 7}. (59) 
Mit (57) und (59) sind uns die Unveranderlichen a, b, c und d der 
Gleichungen (48) und (50) gegeben, und es folgt unter Benutzung von 
(53) bis (56) die Gleichung 
2319,19 
. T's 
Fiir die Verdampfungswirme ergibt sich aus (49) 
y = 588,38 + 0,6759 7, — 0,003 272 T? + 0,000002976 73. (61) 
In Tabelle 2 sind einige Werte fiir die Sattigungsdrucke p, und 


lg p. = — + 6,12751g¢7,—5,53 —0,0129 7, + 0,00000586 72. (60) 


die Verdampfungswarmen r eingetragen, die sich ‘aus den Gleichungen 
(60) und (61) sowie (15) und (16) ergeben, und zum Vergleich die 
Knoblauchschen Werte hinzugefiigt. Wir ersehen daraus, da8 durch 
Beriicksichtigung der Temperaturabhingigkeit der spezifischen Warmen 
im Falle des Wasserdampfes keine nennenswerte erhéhte Genauigkeit 
erzielt wird. 


Tabelle 2. 
nw L SUE Re 
Ps i 
Ts h sh ach nach nach 
eis) | Gl. (60) | Kearonlcack GL (16) | Gl. (61) | Knoblauch 
413 3,58 3,60 | 3,685 518,8 | 5191 512,5 
393 1,99 2.00 210247 529.2 | 529.3 526,6 
373 1.03 1.03 1.0333 539.7 | 539.7 539.7 
393 0129 | 0.127 | 0,12577 65 oP 568.6 569.2 


Die Berechnung der Unveranderlichen der Spannungsgleichung 
eines festen Stoffes und seiner Schmelze. 


9. Wir gehen aus von der Planckschen Gleichung 


ee wnat 1, (52),- xn), | (62) 


Dabei bedeuten ¢,, die spezifische Warme der Flissigkeit und ¢,, die- 
jenige des festen Stoffes, r ist die Schmelzwarme. 
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Vernachlassigen wir die Veranderlichkeit der spezifischen Raum- 
inhalte v, im fliissigen und v, im festen Zustand, so geht Gleichung (62) 
iiber in 

dr r 
ys eatind 2, Remar Ei aap ig (63) 

Wir betrachten ein Gebiet, in dem die spezifischen Warmen nahezu 
unveriinderlich sind, dann folgt aus Gleichung (63) durch Integration 
zwischen den Grenzen 7’, und 7’,, 


r r 
(Cye— So nT, — >> = Cpa — éoo) ln T'3, — a" (64) 
T, fae 
Wir setzen 
Cpa — Cpa == @, (65) 
"0 
(ps — po) NTs, — FH - — — b, (66) 
80 
und erhalten aus Gleichung (64) 
r 
Coat ee ee (67) 
Wir machen nun die weitere Annahme, daf 
s— 6 = const (68) 
ist. Da im allgemeinen 
ds dG 
SaaS GS Sek 
(sie OE 


wird, ist Gleichung (68) gleichbedeutend mit der Aussage, da8 sowohl 
der spezifische Rauminhalt s der Fliissigkeit als auch derjenige 6 des 
festen Stoffes als unveriinderlich angesehen werden. Fiihren wir Glei- 
chung (67) in (7) ein, so wird 


A(s — 6)dp, = (alnT, + b)dT,. (69) 


Durch Integration zwischen den Grenzen 7’, und T,, ergibt sich 
daraus unter Beachtung von (68) 


A (s—6) (¥,—P-,) = @(T, (mn T,—1)—T,, (m T,, —1)] +b (1,—7,,): (70) 
Gleichung (70) kénnen wir in der Form schreiben 


(s — 6) Ds A 
23 RT, =? aw eet ol (71) 


Die Berechnung der Unverinderlichen usw. 143 


Dabei ergibt sich aus (70) zur Berechnung der Unverianderlichen unter 
Beriicksichtigung von (65) und (66) 


= % — (Cns— Cpa) Ts, , (S — G) Ps, : 
on 2,3.4B moran ee 
Ln er 
age ay oe Gs) 
= 9 — (Cpe — Spa) T's, (ps — “po IT's, (74) 
23ART',, AR 
Fir geringe Drucke kénnen wir mit groSer Annaherung 
(s ee 6) Ps ous (s — 0) Ds, ne 
DS a YY z (78) 
setzen. Gleichung (71) geht dann iiber in 
A 
Ve ete, (76) 
$ 
und (72) vereinfacht sich zu 
Opes ta Coe Ppa) ins: (77) 


23 AR 
Die Gleichungen (77) und (73) werden nun gleichlautend mit (11) 
und (12). Die Berechnung der Unveranderlichen in Gleichung (76), die 
fiir einen festen Stoff und seine Schmelze gilt, erfolgt daher in derselben 
_ Weise, wie die Berechnung der Unveranderlichen in Gleichung (10) fiir 
ein Flissigkeits-Dampfgemisch. 
Es sei noch bemerkt, da8 wir Gleichung (67) auch aus der Be- 


ziehung 
r 
== 5, — 55 78 
di Ss ( ) 
erhalten, wenn wir in (78) die Ausdriicke fiir die Entropien 
5 5,, Sepia, — Ce aL, (79) 
Sa— So, = GolnT, —GolnT,, (80) 


einfiihren. 
Ebenso erhalten wir auch die Gleichungen (71) bis (74) aus der 

Beziehung 
i, —%g == 1, S,; — Be): (81) 
Die Bestimmung der Unveranderlichen A, B, C erméglicht es uns, 
auch die Gleichgewichtskonzentrationen von Schmelzen vorauszuberechnen, 
wenn die Mischungswairmen vernachliassigbar sind. Wir wenden die 
Gleichungen auf jene Falle an, wo das Flissigkeitsgemisch nur mit 
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einem der beiden Stoffe im festen Zustand im Gleichgewicht sein kann, 


und wo ein eutektischer Punkt auftritt. 


Blei—Antimon’). 
10. Fiir diese Legierung wurden die Schmelzkurven durch die Ver- 
suche von Gontermann festgestellt?). Im nachfolgenden sollen diese 
Schmelzkurven berechnet werden ?). Es gilt fiir Blei 
ps — po = 90,0270 — 0,0284 = — 0,0014, 
== See 


Ts = BOG abs. 
und fiir Antimon 


Cys — “po = 90,0546 — 0,0559 —= — 0,0013, 
¥ ==58,86, 
T,, == 00s) abe 
Es wird nun nach (77), (73) und (74) fiir Blei 
| A, == — 288,50, 

5, ==90,145, 
C.== O836 

und fiir Antimon 
A, = — 1054,01, 
f= 00Is8. 
Ca eh, 


Diese Werte weichen von den aus den Versuchswerten berechneten 
Zahlen etwas ab *). 


Zur Berechnung der Gleichgewichtskonzentrationen der Schmelze 
erhalten wir nun die Gleichungen *) 


288,50 

Ig2) = ——]— — 0,146 lg 7, + 0,886, (82) 
1054,01 

log, =e SR 0,0788 le 1. 4 1,40. (83) 


1) Siehe V. Fischer, Die Gleichgewichtsbedingungen von Wismut—Cadmium 
und Blei—Antimon im fliissigen und festen Zustand. ZS. f. techn. Phys. 6, 146, 1925, 


*) Siehe K. Bornemann, Die binaren Metallegierungen, II. Tl., Halle a. S. 
1912, Tafel 20, Fig. 211. 


3) Die Werte fiir die spezifischen Warmen, 
Schmelzwirmen sind entnommen: F. Wiist, A.Meuthen und R. Durrer, Die 
Temperatur-Warmeinhaltskurven der technisch wichtigen Metalle. Forschungs- 
arbeiten auf dem Gebiete des Ingenieurwesens, Heft 204, Berlin 1918, 

4) Siehe V. Fischer, a.a.0. ZS. ¢. techn. Phys. 6, 148, 1925. 


die Schmelztemperaturen und die 


Die Berechnung der Unverianderlichen usw. 145 


In Fig. 2 sind die beiden Schmelzkurven eingezeichnet, die sich aus 
den Gleichungen (82) und (83) ergeben. Zum Vergleich sind die aus 
den Versuchswerten von Gontermann ermittelten Schmelzkurven ge- 
strichelt eingezeichnet. Die eutektische Temperatur stimmt in beiden 
Fallen tiberein. Die Abweichungen riihren von der Vernachlissigung 
der Mischungswirmen her. Da diese Abweichungen nicht sehr gro sind, 
ist zu schlieBen, daS die auftretenden Mischungswirmen bei Blei-Antimon- 
legierungen unbedeutend sind. 


650 
C 


600 


200+ aid 


ic En oa ae ee NL a 
07-01 02 03 04 05 06 07 06 99 1 
ne Pb 


Fig. 2, Schmelzkurven von Blei—Antimon. 


11. Die Beziehung fiir die Gleichgewichtskonzentrationen, aus der 
sich die Gleichungen (82) und (83) ergeben, lautet 


ef — Pe (84) 
Ufo = Poo (85) 


Dabei bedeuten wieder u,, und wy, die thermodynamischen Potentiale, 
bezogen auf die Masseneinheit des Stoffes 1 bzw. 2 in der Mischung im 
‘Zustand f. Die thermodynamischen Potentiale gg, und gy, beziehen 
sich auf die Masseneinheit der ungemischten Stoffe 1 bzw. 2 im Zu- 
stand g. Gleichung (27) gilt in diesem Falle nicht. Hs ist daher auch 
nicht méglich, an die zusammengehérigen Isothermen fiir den Zustand f 
und den Zustand g im €2-Diagramm eine gemeinsame Tangente zu 
ziehen. Um uns von der Richtigkeit dieser Aussage fiir die Blei- 
Antimonlegierung zu tiberzeugen, miissen wir die Isothermen des §w- 


Diagramms aufzeichnen. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLII. 10 
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Wir verstehen nun unter f den fliissigen und unter g den — 
Zustand. Fir das thermodynamische Potential €- der Misohentg im 
flissigen Zustand gilt Gleichung (32). Fir to thermodynamische 
Potential £, der Mischung im festen Zustand gilt derselbe pick 
wobei wir jedoch in diesem den Index f durch g vertauschen miissen. 
Die Integrationskonstanten ky und k, der Stoffe im festen Zustand Msg 
wir gleich Null und erhalten fir die Integrationskonstanten der Stoffe 
im fliissigen Zustand die mit (40) und (47) tibereinstimmenden Ausdriicke 


kr = ry — (Cys — Cp o) P51 (86) 
ie en ere (87) 
,, 


Dabei bedeutet r, die Schmelzwarme bei der Temperatur 7’, . 


2 L=G1 02 03 04 05 06 O7 08 


Fig. 3. Isothermen von Blei—Antimon. 


Wir erhalten mit den zuvor benutzten Werten aus den Glei- 
chungen (86) und (87) fiir Blei 


ky = 6,36, 

kp == 0,010 
und fiir Antimon 

k, = 40,034, 

ky ==-0,05 be 


Im §x-Diagramm der Fig. 3 sind die Isothermen des festen und 
fliissigen Zustandes der Blei-Antimonmischung fiir 723° abs. eingetragen. 
Wir sehen, daB in diesem Falle eine gemeinsame Tangente an die beiden 
Isothermen nicht méglich ist. Es ist daher die Beziehung (27) nicht 
méglich, und es gelten die Gleichungen (25) und (26) nicht. Es kiénnen 
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sich daher in Ubereinstimmung mit den Versuchsergebnissen aus der 
fliissigen Blei-Antimonliésung keine Mischkristalle abscheiden, sondern es 
erstarrt aus der Lisung entweder Blei oder Antimon, je nachdem, welcher 
Kurvenast der Fig. 2 in Frage kommt. 


Zink—Quecksilber. 


12. Wir betrachten nun die Zink-Quecksilberlegierungen, deren 
Gleichgewichtskurven durch die Versuche von Puschin ermittelt wurden’). 
Es gilt fiir Zink ”) 


Cys — po = 09,1199 — 0,1242 — — 0,00438, 
r= 25,13, 
fe be ane, 
m == 65,37 


und fiir Quecksilber 
= 0,0335 — 0,032 = 0,0015, 


Cos — Spa 
ie 2B o, 
TP, == 234° abs., 
m = 200. 


Dabei bedeutet m das Molekulargewicht. 


Zur Berechnung der Gleichgewichtskonzentrationen erhalten wir 
mit diesen Werten nach (77), (73) und (74) die Gleichungen 


445,38 

Ig 2, = ——p— — 0,142 lg T, + 1,047, (88) 
& 

108,16 : 

lg2z, = — au a5 0151 ie 7, + 0,104. (89) 
& 


In Fig. 4 sind die beiden Schmelzkurven gestrichelt eingezeichnet, 
die sich aus den Gleichungen (88) und (89) ergeben. Zum Vergleich 
sind die aus den Versuchswerten von Puschin erhaltenen Schmelzkurven 
punktiert eingezeichnet. Die Abweichungen sind insbesondere mit Bezug 
auf den eutektischen Punkt nicht erheblich, sie lassen aber einen Einflus 


1) Siehe K. Bornemann, a. a. O., Tafel 11, Fig. 102. 

2) Die Werte fir Cy 9? ner © und r, des Zinks siehe wieder bei F. Wist, 
- A. Meuthen und R. Durrer, a. a, O,, 8.37 und 38. 

10* 
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der Mischungswarme erkennen. Die Mischungswarme setzt sich im all- 
gemeinen aus zwei Teilen zusammen, und zwar einem von der Temperatur 
abhingigen und einem von der Temperatur unabhingigen Teil. Unter 
Beriicksichtigung des letzteren erreichen wir eine fast vollstandige Uber- 


einstimmung mit den Versuchswerten. 


39 WY L | 
0OZ,=01 02 03 O04 05 O06 07 08 O9 7 
Zz 
tg Zn 


Fig. 4. Schmelzkurven von Zink—Quecksilber. 


13. Es gilt fiir die von der Temperatur unabhingige Mischungs- 
warme ') 


Wp 
len aaa ae: 2 AR, fy ee 
i 
hy == = hae ef (91) 
und 
v1 n 
Ge = 2%, G7, + 2 47, = — TAR, Lp, 2p, = — oe p&p. (92) 
al 


Dabei bedeuten q,, und qy, die Mischungswirmen, bezogen auf die 
Masseneinheit des Stoffes 1 bzw. 2 in der fliissigen Mischung. q, be- 


deutet die Mischungswiirme, bezogen auf die Masseneinheit der fliissigen 
Mischung. 

Unter Beriicksichtigung der Mischungswirme lauten die Gleichungen 
fiir die Gleichgewichtskonzentrationen eines fliissigen Gemisches, das nur- 


1) Siehe V. Fischer, Beitrige zur Thermodynamik veranderlicher Massen 
nebst Anwendungen. ZS. f. techn. Phys. 7, 529, 1926. 
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mit emem seiner beiden Bestandteile im festen Zustand im Gleichgewicht 
sein kann: 


K 
og cee ag lw ee or as 2 & (93) 
ce LS et 
A, 
lee nes — Ba leT, 4 0, oo > Eh (94) 
§ 
und es bedeutet 
n 
KG a= - : 9b 
fe OAR. AR, ie) 
Aus den Versuchswerten von Puschin ergibt sich 
Wir erhalten damit an Stelle der Gleichung (88) 
445,38 125 
ete oe 1D Ie A104? (96) 
T, T's 


Gleichung (89) kann bestehen bleiben, da sie den kurzen Ast der Gleich- 
gewichtskurve darstellt. Fiir diesen wird wegen der Kleinheit von 2, 
die Mischungswarme vernachlassigbar klein. 

Um aus Gleichung (96) ¢, als Unbekannte zu berechnen, wenden 
wir ein zeichnerisches Verfahren an'). Wir setzen zu diesem Zwecke 


ale SeDL te A, (97) 
125 
pg Ts c 
= (98) 
ee (99) 
und beachten, dal 
ist, dann geht Gleichung (96) tiber in 
ye we id — 2)". (101) 


a und b hat fiir jede Temperatur einen bestimmten Wert. Zeichnen wir 
uns nun in einem Diagramm mit z, als Abszissen und y als Ordinaten 
die logarithmische Linie (99) und die durch (101) gegebene Kurve ein, 
so gibt uns die Abszisse des Schnittpunktes der beiden Kurven den 
gesuchten Wert von ¢, fir die betreffende Temperatur. Es geniigt 


1) Siehe V. Fischer, ‘Die Auflésung yon Gleichungen mit logarithmischen 
Gliedern, ZS. f, angew. Math. u. Mech. 7, Heft 2, 1927. 
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gewohnlich die Bestimmung von zwei Punkten der Kurve (101), um den 
gesuchten Schnittpunkt zu erhalten. Auf diese Weise ist die voll aus- 
gezogene Schmelzkurve in Fig. 4 berechnet worden. Sie stimmt fast 
vollstiindig mit der durch den Versuch ermittelten Kurve iiberein, deren 
Abweichungen von der berechneten Kurve punktiert eingezeichnet sind. 


14. Um noch die Mischungswairmen zu berechnen, miissen wir aus 
Gleichung (95) den Wert von m, bestimmen. Wir finden fiir das Zink- 
Quecksilbergemisch 

Np = — 0,178. 
Mit diesem Wert sind qy,, qr, und q, aus den Gleichungen (90), (91) und 
(92) berechnet und in Abhiingigkeit von den Gewichtskonzentrationen 
a, im Diagramm Fig. 5 aufgetragen. Wir sehen, daf sich die drei 


a T laa 


4-97 02 03 0% 05 06 G7 08 09 1 
Tt Hg 
Fig. 5. 

Mischungswarme von Zink—Quecksilber. 


erhaltenen Kurven in einem Punkt schneiden, der den Héchstwert fir 
die qp-Kurve darstellt. Dies: la8t sich auch rechnerisch nachweisen. 


Aus (92) folet 


age poe) sae (a hel ) (102) 
Nun ist 1h oe ia ve : 
dep, ery & fy 
dap, ae bp, op, (103) 


dy ee Np & fy 
Ga, BAR Br, (2 — ) a) (104) 
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Daraus folgt qi Or (105) 


Damit ergibt sich aus (90) bis (92) 


ae ogy eh ce? (108 
1 2 f 2AR, Ay 2A FR, fe ) 

Unter Beachtung von 
Rim, = BR, m,, (107) 


wobei m,, m, die Molekulargewichte der Stoffe 1 und 2 darstellen, 
erhalten wir aus (106) 


I gi 
ee, RK, m, fad 
Umgeformt lautet die Gleichung (108) 
m m 
a +2 ey ee i 
Bg me Pag a oe (109) 


Aus dieser quadratischen Gleichung berechnet sich fiir den Hichstwert 
von gy bei der Zink-Quecksilberlegierung 
fs 0,36. 
Nach (105) wird dann 
u, == 1 — 2, = 0,64, 
und nach (106) wird 
Ormex == 1,129 Cal/ke 


in Ubereinstimmung mit dem Diagramm Fig. 5. 
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Uber Warmeaufwand beim absoluten Nullpunkt. 
Von J. E, Verschaffelt in Gent (Belgien). 


(Eingegangen am 2. April 1927.) 


Kritik einer Arbeit von W. Jazyna. Isothermische Abgabe oder Aufnahme von 
Wirmemengen sind beim absoluten Nullpunkt noch mdglich. Die Materie kann 
bei dieser Temperatur noch Energie enthalten. 


Es sei mir erlaubt, hier einige Bemerkungen zu machen iiber den 
kiirzlich in dieser Zeitschrift erschienenen Aufsatz des Herrn W. Jazyna: 
, Uber eine Folgerung aus der Irrealitit des absoluten Nullpunktes* '). 


1. Nach Carnot, sagt Herr Jazyna, ist zwischen zwei Adiabaten 
(oder Isentropen) 
Bos Male 
Qa v¥&) 
Nun hat das mit dem Carnotschen Satze unmittelbar nichts zu tun, denn 
eine gleiche Beziehung besteht zwischen zwei willkiirlichen Isolinien, 
z. B. zwischen zwei Isopyknen: zwischen zwei Isolinien ist niimlich der 
Warmeaufwand @, nur eine Funktion der Temperatur, und man kann 


immer schreiben 


Q: = v@).4, 


wo 4 eine fiir die zwei Isolinien charakteristische GréBe ist. Das be- 
sondere fiir die Adiabaten ist aber, da8 die Funktion wp (t) von den be- 
trachteten Adiabaten und auch vom betrachteten Kérper unabhingig ist, 
d. h. w(t) ist eine universelle Funktion, deren Wert man als absolutes 


Ma8 fiir die Temperatur nehmen kann. Das ist fiir andere Isolinien nicht 
notwendig der Fall*). 


1) ZS. f. Phys. 41, 211, 1927. 
*) Nach der urspriinglichen van der Waalsschen Gleichung: 


_ &foee 
eb 
gilt das fiir alle Isolinien vom Typus (y— b) Tm — e(const.), denn man hat in 


dem Falle 
Vr i T log 


Vo — OD C9 
- = RTlog—. 
v,—b ec 
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2. Herr Jazyna sagt weiter: ,Im allgemeinen ist der thermo- 
dynamische Warmeaufwand @Q>7 eine Funktion weder von der Temperatur 
# noch vom Volumen v“. Offenbar meint er gerade das Gegenteil, denn 
er schreibt 

Qr = FG»); 
es ist mir aber nicht klar, was hierin v bedeutet, denn Q> entspricht wohl 
einer bestimmten Temperatur, nicht aber einem bestimmten Volumen: 
der Warmeaufwand hiingt ja vom Anfangsvolumen und vom Endvolumen 
ab. Setzt man also 
Qr = ST 
zwischen zwei Adiabaten, so ist S nicht die Entropie in einem be- 
stimmten Zustand, sondern die konstante Entropiedifferenz zwischen 
den zwei Adiabaten. 

3. Bei der Temperatur t, bei welcher w (t) = 0 ist (falls es eine 
solche Temperatur gibt, was a priori nicht notwendig ist), d. h. beim ab- 
soluten Nullpunkt ist zwar Q@p — 0, aber das sagt nicht aus, daB bei 
dieser Temperatur ,der Kérper keine Warmemenge isothermisch abgeben 
oder‘ aufnehmen kann“, wie Herr Jazyna behauptet. Die Behauptung 
findet man leider mehriach in der yegenwiirtigen thermodynamischen 
Literatur ausgesprochen, und es scheint mir darum erwiinscht, hier nochmals 
sehr deutlich dagegen Stellung zu nehmen. Man vergesse doch nicht, da 
Q@r den Wiirmeaufwand vorstellt zwischen zwei bestimmten, endlich ver- 
schiedenen Adiabaten. Dieser Wirmeaufwand konvergiert ja im allgemeinen 
gegen Null, wenn 7 = y(t) sich der Null nahert, aber er kann endlich 
werden, wenn die betrachteten Adiabaten einer unendlichen Entropie- 
differenz entsprechen. Das ist der Fall mit der Verdampfungswirme, 
welche beim absoluten Nullpunkt nicht Null zu sein braucht und gewi8 
-auch nicht Null ist, obwohl das mehrmals behauptet worden ist. 
| 4. Bis am absoluten Nullpunkt hat man 

Qr = (U, — U,)e + A(Wi_2)7, 
und wenn U,—U,, die Differenz der potentiellen Energien, von Null 
_verschieden ist, wie bei Gleichgewicht zwischen Dampf und Kondensat, 
ist @7 auch von Null verschieden. Die Entropiedifferenz ist dann aber 
unendlich gro8. { 
| Es ist deshalb unrichtig, zu schlieBen, ,da8 die Anderungen der inneren 
potentiellen Energie und der aiuferen Arbeit sich im absoluten Nullpunkt 
nicht auf Kosten der Wirme abspielen kiénnen“*. Auch behalten die 
Prozesse bis in die unmittelbare Nihe des absoluten Nullpunktes ganz 
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bestimmt ihren therimischen Charakter. An diesem Punkte selbst spielen 
sich natiirlich keine Prozesse ab, denn dieser. Punkt ist eine unerreichbare 
Temperaturgrenze; irreell ist er aber nicht. 

Es gibt also keinen Grund zu glauben, daB die thermodynamischen 
Prinzipien nicht bis zum absoluten Nullpunkt gelten sollten, und es ist 
keineswegs unmdglich, daf die Materie beim absoluten Nullpunkt noch 
Warme, d.h. Energie (potentielle oder selbst kinetische) enthalt. Von 
einer ,selbstindigen“ Existenz der Materie ohne Warme braucht also 
nicht einmal die Rede zu sein. 

Gent (Belgien), Phys. Laborat. d. Univ., 30. Marz 1927. 


Beziehung zwischen Absorptionsspektren 
und chemischer Bindung bei Alkalihalogeniddimpfen. 


Von J. Franck, H. Kuhn und G. Rollefson in Gottingen. 
Mit 3 Abbildungen. — (Eingegangen am 2. April 1927.) 


Es werden die Absorptionsspektren mehrerer Alkalihalogenide untersucht. Nach 

hrer Lage und Struktur kénnen sie verschiedenen photochemischen Dissoziations- 

prozessen dieser Molekiile zugeordnet werden. Verallgemeinernd ergibt sich, daf 

Molekiile, die aus zwei einwertigen Ionen aufgebaut sind, photochemisch sowohl 

in zwei normale Atome wie in ein normales und ein angeregtes Atom zerlegt 

werden kénnen. Bei sogenannten Atomverbindungen (s. die folgende Arbeit) fehlt 
die erstere Méglichkeit. 


Aufbauend auf einer in den Berichten der Faraday Society im 
Jahre 1925 erschienenen Arbeit") des einen von uns sind neuerdings 
genaue Werte der Dissoziationsarbeiten fiir eine Reihe von homéopolaren 
Gasmolekiilen aus der Struktur ihres Absorptionsspektrums bzw. Emissions- 
spektrums entnommen worden”). Diese optische Bestimmung der Disso- 
ziationsarbeit ist immer dann méglich, wenn es gelingt, in dem Banden- 
spektrum eine Bandenkonvergenzstelle zu beobachten. In Absorption 
tritt eine Bandenkonvergenzstelle auf, wenn die Bindungsenergie der 
unangeregten, im niedrigsten Schwingungsquantenzustand befindlichen 
Molekiile bei dem durch Lichtabsorption bewirkten Ubergang des 
Elektronensystems in einen neuen Quantenzustand um einen geeigneten 
Betrag geandert wird. Da der Elektronenquantensprung so schnell er- 
folgt, daB die schweren Atommassen wahrend der Ubergangszeit praktisch 
ihre relative Lage zueinander nicht andern, so wird durch den Elektronen- 
quantensprung dem Kern eine potentielle Energie iibermittelt, deren 
GréBe von der Anderung der Bindung abhingig ist. Bei sehr starker 
Anderung derselben ist die iibermittelte potentielle Energie wesentlich 
gréBer als die Dissoziationsarbeit des angeregten Zustandes. Beim Um- 
satz der potentiellen in kinetische Energie werden in diesem Falle die 
Molekiile mit kinetischer Energie auseinanderfahren. Dann tritt statt 
des Bandenspektrums ein kontinuierliches Absorptionsspektrum auf, dessen 
Maximum oft weit von der Konvergenzstelle nach kurzen Wellen hin 


1) J. Franck, Trans. Farad. Soc. 63, XXI, Part 3, 1925; ZS. f. phys. 


Chem. 120, 144, 1926. 

2) E. G. Dymond, ZS. f. Phys. 34, 553, 1925; R. T. Birge und H. Sponer, 
Phys. Rev. 28, 259, 1926; E. Witmer, Proc. Nat. Acad. Amer. 12, 288, 1926; 
H. Kuhn, ZS. f. Phys. 39, 77, 1926; G.H. Dieke und J. J. Hopiirelid, Zisii. 
Phys. 40, 299, 1927. 
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verschoben ist. Die Wahrscheinlichkeit fiir eine Dissoziation mit einem 
groBen Energietiberschu8 ist in diesem Falle gro$*). Kin gut unter- 
suchtes Beispiel eines solchen Absorptionsspektrums bilden die Chlor- 
molekiile?). Im Gegensatz hierzu ist bei anderen Molekiilsorten die 
mit der Anregung verbundene Anderung der Bindung zu klein, um eine 
Dissoziation zu ergeben. Man beobachtet bei extrem geringer Anderung 
der Bindungsenergie einen Bandenzug in Absorption, dessen Haupt- 
intensitaét in der Gegend der 0,0 Bande liegt. Als Beispiel hierfiir mag 
der Stickstoff angefiihrt werden. SchlieBlich mag Joddampf erwihnt 
werden als Beispiel fiir ein Gas, bei dem?) die Anderung der Bindung 
gerade so grof ist, dai die maximale Absorption in die Gegend einer 
Konvergenzstelle fallt. Condon*) hat gezeigt, daB alle bisher unter- 
suchten Bandenspektra, die z. B. einer Zusammenstellung von Mecke‘*) 
entnommen werden kénnen, den erwahnten GesetzmaBigkeiten geniigen. 
Der Zuwachs an Schwingungsenergie bei der Anregung ist direkt mit 
der Gréfe der Anderung der Bindung gekoppelt. 

Urspriinglich war in der eingangs erwihnten Arbeit fiir die 
Moglichkeit des Vorkommens solcher photochemischen Dissoziations- 
prozesse noch eine weitere Beschrinkung eingefiihrt. Es wurde an- 
genommen, daf nur unecht gebundene Molekiile diesen Effekt zeigen 
kiénnen. Diese Auffassung, die aus einer damals noch nicht scharf zu 
fassenden Korrespondenzbeziehung entstand, hat sich als nicht richtig 
erwiesen. Man wird unmdéglich Gasmolekiile, die so fest gebunden sind, 
wie Wasserstoff®) oder Sauerstoff 5), bei denen Konvergenzstellen nach- 
gewiesen sind, als unecht bezeichnen kénnen. Und schlieBlich fallt auch 
der aus der Theorie abgeleitete Grund fort, da Hund 5) neuerdings zeigen 
konnte, daB nach quantenmechanischen Gesichtspunkten es immer miglich 
sein sollte, bei einer geniigenden Verstirkung der Schwingungsenergie 


1) In einer demniichst erscheinenden, hier im Institut ausgefiihrten Arbeit 
wird Herr Hogness eine direkte Messung der Relativgeschwindigkeit der sich 
bei einem solchen Dissoziationsproze8 trennenden Atome angeben. 

=). Rahn, 1. \¢: 

3) E. Condon, Phys. Rev. 28, 11S2. 1926: 

4) R. Mecke, Phys. ZS. 26, 217, 1925. 

*) L. Meitner sowie Dieke und Hopfield, l.c.; R. T. Birge und 
H: Sponer, l.c, 

Sey iad. ZS. t Phys. 40, 742, 1927. In dieser Arbeit wird auf Saavik 
darauf hingewiesen, da’ unter bestimmten Bedingungen der Begriff der adiaba- 
tischen Zuordnung seinen strengen Sinn verliert. Eine nihere Beriicksichtigung 
dieser Unbestimmtheit hat jedoch keinen Einflu8 auf das in dieser Arbeit (s. unten) 
benutzte Kriterium fiir Ionenverbindungen und Atomverbindungen. 
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den Ubergang aus dem Elektronensystem eines homéopolaren Molekiils 
in die Systeme der freien Atome adiabatisch in bezug auf das Elektronen- 
system vorzunehmen. 


Betrachten wir nun das Verhalten zweiatomiger heteropolarer Mole- 
kiile, die aus einwertigen Atomen gebildet sind. Hier haben wir zwei 
Untergruppen zu unterscheiden. In die erste reihen wir solche hetero- 
polaren Molekiile ein, die aus positiven und negativen Ionen aufgebaut 
sind. Verstiarkt man bei diesen adiabatisch in bezug auf das Elektronen- 
system die Schwingung immer mehr, so wird man eine Dissoziation in 
ein positives und ein negatives Ion erhalten. Die zweite Untergruppe 
wird gebildet von Molekiilen, die zwar ein elektrisches Moment haben, 
aber, wie z. B. aus der mangelnden elektrolytischen Leitung im festen, 
fliissigen oder gelésten Zustand folgt, nicht aus Ionen aufgebaut sind. 
Da in vielen Fallen die verschiedenen Kriterien zur Unterscheidung, ob 
ein Ionenmolekiil oder ein Nichtionenmolekiil vorliegt, zu widersprechenden 
Resultaten gefiihrt haben, so ist im Einzelfalle die Einordnung in diese 
zwei Untergruppen bisher nicht immer méglich. In einer im gleichen 
Heft erscheinenden Arbeit von Franck und Kuhn soll auf ein Beispiel 
von Molekiilen der zweiten Untergruppe eingegangen werden. In dieser 
Arbeit werden von den heteropolaren Molekiilen nur Beispiele behandelt, 
die mit Sicherheit den Jonenmoleiilen zuzurechnen sind. 


Auch fiir die Ionenmolekiile besteht die Méglichkeit, sie photo- 
chemisch in einem Elementarakt in neutrale Gebilde zu zerlegen. Der 
experimentelle Nachweis hierfiir ergibt sich aus einer Beobachtung von 
Terenin?), die von Kondratjew”) im hiesigen Institut theoretisch und 
experimentell weiter ausgebaut wurde. Terenin konnte zeigen, dab man 
bei Bestrahlung von Dampfen der Alkalihalogenide mit sehr kurzwelligem 
Licht eine Emission der Resonanzlinien der Alkaliatome erhalten kann. 
Kondratjew bewies, da8 (entgegen einer Meinung von Terenin) der 
Zerfall des Salzmolekiils in ein Halogenatom und ein angeregtes Alkali- 
atom ohne Einwirkung von StéSen in einem Elementarakt der Licht- 
absorption stattfindet. Nach der alten Form des Korrespondenzprinzips 
hatte man das Auftreten von Elektronentibergingen, die ein Elektron 
vom System des Anions zu dem des Kations iiberfiihren, wohl kaum er- 
wartet. In der schon oben erwihnten Arbeit hat jedoch Hund gezeigt, 
daB nach den Prinzipien der Quantenmechanik die experimentelle Beob- 


1) A. Terenin, ZS. f. Phys. 37, 98, 1926. 
2) V. Kondratjew, ehenda 39, 191, 1926. 
11* 
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achtung mit der Theorie im Einklang steht. Wenn somit Elektronen- 
iiberginge vom Anion zu angeregten Zustiinden des Kations nachgewiesen 
sind, so sollten auch Uberginge stattfinden kénnen, die bei geniigender 
Ubertragung von potentieller Energie in der Grenze zu zwei neutralen, 
nicht angeregten Atomen fiihren. Da an einer starken Lockerung der 
Bindung beim Ubergang von Jonen- zum Nichtionenmolekiil kaum zu 
zweifeln ist, so muS es gelingen, Ionenmolekiile durch Lichtabsorption 
in zwei normale Atome zu zerlegen. Man 

koénnte daran denken, dab unter gewissen 

Na Cl Bedingungen auch Atomverbindungen in zwei 

normale Atome zerlegt werden kiénnten. Hier- 

auf. wird in der folgenden Arbeit noch ein- 
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gegangen. Die Erfahrung hat jedoch gezeigt, 
Fig. 1. da die niedrigste photochemische Zerlegungs- 
stufe der bisher untersuchten Nichtionen- 

verbindungen immer einen Zerfall in ein nor- 

_males und ein angeregtes Atom ergibt. Diese 

xxNa6r  latsache gilt auch fiir einen Fall (siehe die 

oo #0.6r folgende Arbeit), in dem es sich um ein 
Atommolekiii mit einem elektrischen Moment 

handelt. Fiir die Ionenmolekiile mu8 dagegen 

die erste Dissoziationsstufe zu zwei normalen, 

nicht angeregten Atomen fiihren, da in diesem 

\ Falle die Nichtionenverbindung einen An- 
Seah \ regungszustand des lonenmolekiils darstellt 
eee ANE Oe und kein Grund fiir ein Verbot des Uber- 


NaS 8 N SSeS ganges in diese Anregungsstufe ersichtlich ist. 
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Aus diesen Uberlegungen heraus schien es 
uns wichtig, experimentell festzustellen, ob die 
Art der Dissoziationsprozesse als Kriterium zur 
Feststellung von Tonenverbindungen in Gasform dienen kann. Es wurden 


daher die Absorptionsspektren von Alkalihalogeniden in Dampfform 


untersucht, aus denen, wie im folgenden ausgefiihrt wird, ersichtlich ist, 
daB bei diesen Tonenverbindungen ein Dissoziationsproze8 in normale 
Atome durch Lichtabsorption in einem Elementarakt zu erzielen ist. 

In der Literatur findet sich iber die Absorptionsspektren der 


Alkalihalogenide eine Arbeit von v. Angerer und Miller’). Sie 


1) E. v. Angerer und A. Miiller, Phys. ZS. 26, 643, 1925. 
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beobachteten kontinuierliche Absorptionsspektren, die sie urspriiglich 
als Elektronenaffinitatsspektrum der Anionen deuteten. Neuerdings ist 
dann auf Anregung von Joos und Angerer eine Arbeit von Miller?) 
veréifentlicht worden, in der quantitativ die kontinuierlichen Absorptions- 
spektra durchgemessen sind. Aus dieser Arbeit folet unter anderem, 
da die Deutung des Absorptionsspektrums als durch Elektronenaffinitat 
hervorgerufen nicht aufrechtzuhalten ist. Zu dem gleichen Resultat 
fiihren auch unsere Messungen, die zum Teil schon ein Jahr zuriickliegen. 
Unsere Griinde sind dieselben, wie die von Miller angegebenen, so daf 
hier auf seine Arbeit verwiesen werden kann. Auch alle anderen 
Resultate der Untersuchung sind, soweit bei Miiller und bei uns die 
gleichen Salze und die gleichen Spektralbereiche untersucht wurden, in 
bester Ubereinstimmung. Dabei ist zu bemerken, daS die Versuchs- 
anordnungen in manchen Punkten recht verschieden waren. Miiller 


Nat 
ed it 
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verdampfte seine Salze in einem nach der aufSeren Atmosphare otfenen 
Rohre von Pythagorasmasse im elektrischen Kohleofen, wahrend wir sie 
in einem gut ausgepumpten QuarzglasgefiB mit planen Endflachen in 
einem Widerstandsofen so erhitzten, daB das ganze Rohr auf konstanter 
Temperatur sich befand. Die Lichtquelle, die durch das Absorptionsrohr 
auf den Spektrographenspalt abgebildet wurde, war bei Miller eine 
Unterwasserfunkenstrecke, wihrend wir, nach den Umstiinden wechselnd, 
einen Kohlelichtbogen, eine Wolframpunktlampe mit Quarzfenster und 
éine Magnesiumbandlampe verwandten. Auch unsere Spektralanordnung 
wurde verschiedentlich gewechselt. Bei den Untersuchungen, die dem 
Nachweis des Fehlens jeder Struktur der Absorptionsspektren dienten, 
wurde ein groBer Gitterspektrograph verwandt, wahrend im iibrigen ver- 
schiedene Quarzspektrographen benutzt wurden. Im Gegensatz zu Miller 
verzichteten wir auf eine genauere Festlegung des Ganges des Extinktions- 


1) L. A. Miller, Ann. d. Phys. 82, 39, 1927. 
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koeffizienten mit der Wellenlange, da es uns geniigte, die Grenzwellen- 
langen der Absorptionsbereiche und die Lage der Absorptionsmaxima 
festzulegen. Zur besseren Veranschaulichung.der Resultate méchten wir 
jedoch einige Kurven tiber die Absorption der Alkalichloride und Bromide 
aus Millers Arbeit hier abbilden, da sie den Typus der Absorptions- 
bereiche sehr gut demonstrieren. 

In Fig. 3 ist eine von uns nach dem Spektrogramm gezeichnete 
Kurve des Natriumjodids abgebildet, die fiir die Absorption der Alkali- 
jodide typisch ist. Der Kurvenverlauf macht, wie erwahnt, nur Anspruch 
auf quantitative Ubereinstimmung mit der Wirklichkeit in bezug auf die 
Bestimmung der Wellenlinge der Maxima und den Wellenlingenbereich, 
tiber den sich die Spektra erstrecken. Bei den Jodiden gehen unsere 
Beobachtungen iiber die Millerschen insofern wesentlich hinaus, als 
seine Messungen schon bei 4 — 2700 abbrechen und somit das zweite 
Maximum sowie den Beginn des dritten Absorptionsgebietes nicht er- 
kennen lassen. AuSer NaJ wurde von den Jodiden noch KJ und CsJ 
untersucht, letztere jedoch nicht so weit ins Ultraviolett hinein, wie das 
Natriumjodid. 

Allen Absorptionsspektren gemeinsam ist, da8 sie streng kontinuierlich 
sind, und daB ferner die langwellige Grenze des Absorptionsgebietes sich 
mit wachsendem Druck und wachsender Temperatur allmihlich weiter 
nach lingeren Wellenliingen hin verfolgen lat. Die Lage der Absorptions- 
maxima dagegen ist innerhalb der Beobachtungsfehler von diesen 
Gréfen unabhéngig. Als charakteristischer Unterschied der verschiedenen 
Halogenide fallt auf, daB bei den Chloriden im untersuchten Frequenz- 
bereich nur ein Maximum liegt. Bei den Bromiden dagegen zwei Maxima, 
die sich um eine Frequenzdifferenz von 3200cm—1 unterscheiden und 
bei den Jodiden zwei Maxima mit einer Frequenzdifferenz von 8000 em], 
Natriumjodid, das weiter ins Ultraviolett hinein untersucht wurde, zeigt 
hier den Beginn eines dritten Anstieges. 

Diskutieren wir diese Resultate nach den in der Einleitung ent- 
wickelten Gesichtspunkten und beginnen wir mit dem langwelligsten 
Kontinuum. Hier lehrt eine in der folgenden Tabelle durchgefiihrte 
Gegeniiberstellung der langwelligen Grenze bzw. der aus ihr ermittelten 
in Kalorien umgerechneten Werte von h.v mit den thermisch er- 
mittelten Dissoziationsarbeiten der gasférmigen Salze, daB bei Bestrahlung 
mit diesen Frequenzen offenbar eine Dissoziation in normale Atome eintritt. 

Hierbei ist zu betonen, dab wegen der oben erwihnten ungenauen 
Bestimmungsmiglichkeit dieser Grenze eine genaue Ubereinstimmung 
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nicht zu erwarten ist. Da die Ionenbindung viel fester ist als die Atom- 
bindung, so sollte die Dissoziation erst merklich werden bei einer Wellen- 
lange, die von der Bandenkonvergenz um einen gewissen Betrag nach 
kurzen Wellenlingen hin verschoben ist. Andererseits ist mit wachsender 
Temperatur selbst bei konstantem Druck eine Verschiebung der Grenze 
nach langen Wellenlangen hin zu erwarten, da mehr und mehr schon 
schwingende Molekiile als Anfangszustinde fiir die Absorption in Frage 
kommen. Eine wirklich genaue Festlegung wiirde, wie oben schon erwahnt, 
nur méglich sein, wenn man eine Bandenkonvergenzstelle beobachten kénnte. 


Pabe lie. 12 

Langwelliger Beginn des ersten Thermisch berechnete 

{| Absorptionsgebietes || Dissoziationsarbeit 
| v7 cal/Mol cal/Mol 
3 ~ 3900 |  <73000 63 000 
OOM. So oni Tp 03 3800 | 75 000 84 000 
eee 3800 | 75 000 75 000 
OHI n,n es 3100 | 91 000 , 84 000 
oO a 3100 91 000 100 000 
{Gh ter aa re oe 2800 103 000 103 000 


Der aus der ungefahren Ubereinstimmung gezogene Schlu8, daf das 
erste Kontinuum der Dissoziation in normale Atome entspricht, wird 
aber vollkommen sichergestellt, wenn man bei den verschiedenen 
Halogeniden auf die Frequenzdifferenz der verschiedenen Absorptions- 
spektra eingeht. Ordnet man das erste Absorptionsgebiet dem Zerfall 
in zwei normale Atome zu, so wird das zweite Absorptionsgebiet dem 
 Zerfall in ein normales Atom und ein angeregtes Atom entsprechen. Das 
erste Absorptionsmaximum sollte vom zweiten etwa') um den Betrag der 
kleinsten in Frage kommenden Anregungsarbeit entfernt sein. Halten 
wir daran fest, da es sich um einen Elektroneniibergang vom Anion zum 
Kation handelt, so sollte man vermuten, daB nach der Trennung nur das 
urspriingliche Kation sich in einem Anregungszustand befinden kénnte, 
wihrend das Anion (solange nur ein Elektron seinen Quantenzustand 
andert) in das System tibergehen sollte, das durch Fortnahme eines 
Elektrons aus dem Achtersystem entsteht. In Analogie zum Verhalten 
des Achtersystems der Edelgase wird man aber zu beriicksichtigen haben, 
daB fiir das System der sieben Valenzelektronen des Chloratoms zwei 
- ‘Justinde in Frage kommen, die der Dublettnatur des Grundterms der 

Halogenatome entsprechen. Der energetisch stabilste Zustand ist der 2 P,- 


1) Siehe S. 163 Mitte. 
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Zustand. Der instabilere, der als metastabil angeregter Zustand des 
Halogenatoms bezeichnet werden kann, ist der 2 P,-Zustand. Da on 
Energiedifferenz 2P,—2P, der Halogenatome kleiner ist als die 
Anregungsarbeit des niedrigsten Quantensprunges der Alkalien, so kommt 
fiir den Abstand der ersten beiden Maxima im Energiema8 die erste 
Anregungsarbeit der Halogenatome 2P,—2P, im Frage. In der 
Tabelle 2 sind fiir Chlor-, Brom- und Jodatome diese Anregungsarbeiten 
dem Betrage von hy, —hv, gegeniibergestellt, wobei mit y, und v, die 


Tabelle 2. 

hry —hrve 2 Pg —2 P; 1) 

| cm cm—1 
Nad Os er ade 8000 7600 
Nabe), Sa 3300 | 
EBrs 4) oe oe a 3000 . 3700 
RbBrisi) (ae 3100 J 
NaCl, KCl 0 | 880 

uu. a. | 


Frequenzen der beiden Absorptionsmaxima der Spektrogramme bezeichnet 
sind. Man sieht, da8 fiir die Bromide und Jodide die Ubereinstimmung 
eine sehr gute ist, wahrend bei den Chloriden fiir die Anregung des 
Chloratoms ein so kleiner Betrag einzusetzen ist, daB die Genauigkeit 
der Untersuchung nicht geniigt, die beiden benachbarten Maxima von- 
einander zu trennen. Man wird in dieser Ubereinstimmung einen sehr 
deutlichen Hinweis darauf sehen, daB das zweite Absorptionsgebiet der 
Zerlegung der Halogenide in ein normales Alkaliatom und ein angeregtes 
Halogenatom entspricht. Im Prinzip hatte man auch die F requenz- 
differenz der langwelligen Grenzen der beiden Absorptionsgebiete zum 
Vergleich heranziehen kinnen. Die so erzielte Ubereinstimmung zwischen 
den theoretischen und experimentell gefundenen Werten ist auch hier 
gut, aber es ist aus den oben angefiihrten Griinden besser, wenn .man 
diese unscharfer definierten Frequenzen nicht zur Berechnung heranziehen 
muf. Ein drittes Absorptionsmaximum ist hiernach in einem Abstand 
vom ersten Maximum zu erwarten, der der Anregungsarbeit der Resonanz- 
linie der Alkaliatome entspricht. Die bisher von uns vérwandte Optik 
geniigte nicht, um dieses Maximum nachzuweisen. 
beim Natriumjodid tiberzeugt, daB ein dritter A 
fraglichen Gegend vorhanden ist. 

reiches zu dem Dissoziationsproze8 


Wir haben uns nur 
bsorptionsbereich in der 
Die Zuordnung dieses dritten Be- 
des Natriumjodids in ein normales 
1) L. A. Turner, Phys. Rev. 27, 397, 1926. 
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Jodatom und ein Alkaliatom im 2 P-Zustand ist jedoch dadurch sicher- 
gestellt, daB die langwellige Grenze dieses A bsorptionsbereiches zusammen- 
fallt mit der Anregungsméglichkeit der D-Linienfluoreszenz. Wir beob- 
achten den Wiederanstieg der Absorption bei 4 = 2400 A, wihrend 
Terenin das langwelligste Licht, bei dessen Einstrahlung im Natrium- 
jodiddampf die D-Linie zu sehen ist, mit 4 = 2450 angibt. Bei dieser 
Gelegenheit mag bemerkt werden, da8 Terenins Annahme, man konne 
auf diese Weise mit spektroskopischer Genauigkeit die Dissoziationsarbeit 
der Salze bestimmen, nicht zutrifft, da keine Bandenkonvergenzstelle im 
Spektrum beobachtet wurde. Bei einer Ausdehnung der hier beschriebenen 
Beobachtungen noch tiefer in das Ultraviolett hinein miissen Absorptions- 
spektren auftreten, die den Zerfall der bestrahlten Alkalihalogenide in 
immer héher angeregte Alkaliatome und Halogenatome, die sich in einen 
der Dublettzustaénde des Grundniveaus befinden, entsprechen. Hieriiber 
ist eine Untersuchung in unserem Institut begonnen. Sie soll erweisen, 
ob auch diese héheren Absorptionsmaxima sich um gerade die Betrige, 
die aus der Differenz der Anregungsarbeiten zu berechnen sind, unter- 
scheiden. Von vornherein wird man hieriiber nicht sicher sein kénnen, 
da die Dissoziationsarbeiten des Molekiils in verschiedenen Anregungs- 
zustinden vermutlich verschieden groB sind. Wenn in unserem Falle 
eine bemerkenswert gute Ubereinstimmung sich ergab, so spricht das 
dafiir, daB die Dissoziationsarbeiten der Atommolekiile in den ver- 
schiedenen Anregungszustinden vernachlassigbar klein sind gegeniiber 
der Dissoziationsarbeit des Ionenmolekiils im normalen Zustand. 

Fassen wir den Inhalt der obigen Ausfiihrungen kurz zusammen, so 
hat sich gezeigt, daB aus Ionen aufgebaute heteropolare Molekiile durch 
Lichtabsorption in einem Elementarakt sowohl in zwei normale Atome, 
wie auch in ein normales und ein angeregtes Atom zerlegt werden 
_kénnen. Dieses Verhalten bildet einen Unterschied gegeniiber den 
Molekiilsorten, die nicht aus Ionen aufgebaut sind, denn bei letzteren 
fehlt die photochemische Zerlegung in zwei normale Atome in einem 
Elementarakt. Die Untersuchungen der Absorptionsspektren scheinen 
daher geeignet, eine Unterscheidung zwischen Ionenmolekiilen und Nicht- 
ionenmolekiilen zu erméglichen. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und der John 
Simon Guggenheim Memorial Foundation haben wir fiir die Erméglichung 
unserer Zusammenarbeit zu danken. 

Gottingen, Zweites Physikal. Institut d. Universitat, Marz 1927. 
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Uber ein Absorptions- und ein Fluoreszenzspektrum 
von Silberjodidmolektlen und die Art 
ihrer chemischen Bindung. 
Von J. Franck und H. Kuhn in Géttingen. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 2. April 1927.) 


1. Es wird die Absorption des AgJ-Dampfes bis 4 = 2400 untersucht und ein 
kontinuierliches und ein diskontinuierliches Spektrum gefunden. 2. Aus der Lage 
des kontinuierlichen Spektrums wird geschlossen, dai es einem DissoziationsprozeB 
in ein angeregtes Jodatom und ein normales Silberatom entspricht. 3. Das dis- 
kontinuierliche Spektrum ermoglicht die Aufnahme eines Resonanzfluoreszenz-Zuges. 
4. Die Extrapolation der Schwingungsquanten des Grundniveaus des Molekiils aus 
der Fluoreszenz sowie die Lage des kontinuierlichen Spektrums zeigen, da das 
AgJ-Molekiil in Gasform eine Nichtionenverbindung ist. 


In einer im gleichen Heft dieser Zeitschrift erscheinenden Arbeit 
haben die Verfasser in Gemeinschaft mit Rollefson gezeigt, daB Ionen- 
molekiile photochemisch in einem Elementarakt in zwei normale Atome 
zerlegt werden kénnen, wiihrend Molekiile, die aus Atomen aufgebaut 
sind, soweit unsere bisherige Kenntnis reicht, photochemisch nur in solche 
neutrale Atome zerlegt werden kénnen, von denen mindestens eines sich 
in einem angeregten Zustand befindet. Es schien uns von wesentlichem 
Interesse, diese Untersuchung auszudehnen auf eine Molekiilsorte, die ein 
elektrisches Dipolmoment besitzt, von der es aber bisher zweifelhaft ist, ob 
man sie zu den Tonenverbindungen rechnen soll oder nicht. Auf die 
verwandten Bezeichnungen Tonenverbindung und Atomverbindung ist in 
der voranstehenden Arbeit hingewiesen worden, und es ist betont worden, 
daB es nicht berechtigt ist, jede Verbindung, die nach dem Ausweis von 
ultraroten Absorptionsspektren zu den heteropolaren Verbindungen zu 
rechnen ist, auch als aus Ionen aufgebaut anzusehen. In einem Ionen- 
molekiil schwingen die Ionen gegeneinander, und eine immer weiter 
gehende Verstérkung dieser Schwingung wiirde, wenn man sie adiabatisch 
in bezug auf das Elektronensystem durchfiihren kénnte, schlieBlich eine 
Zerlegung in ein positives und ein negatives Ion ergeben. Entsprechend wird 
ein Molekiil, das ein Elektronensystem besitzt, das zum Teil beiden 


EUS des Molekiils gemeinsam ist, bei adiabatischer Verstiirkung der 
Schwingung in zwei Atome zerfallen 


, wobei es gleichgiiltig ist, ob ein 
solehes Molekiil durch eine Uns 


ymmetrie der Elektronenanordnung in 
Nerag auf die Kerne ein Dipolmoment hat oder nicht. Bisher ist die 
Kinteilung von heteropolaren Molekiilen in Tonenverbindungen und Atom- 
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verbindungen nicht immer geniigend hervorgehoben worden, vor allem 
wohl deshalb, weil man kein sicheres Kriterium fiir die Zuordnung hatte. 
Die Chemiker haben oft eine Verbindung als praktisch homéopolar an- 
gesprochen, von der die Physiker auf Grund des Vorhandenseins von 
ultraroten Absorptionsspektren bzw. veranlaSt durch eine formale An- 
wendung der Kosselschen und Lewisschen Theorien annahmen, da sie 
eine heteropolare lonenverbindung sei'). Da nunmehr experimentell und 
theoretisch sichergestellt zu sein scheint”), da eine Verbindung in ihren 
verschiedenen Anregungszustinden von der Ionenbindung zur Atombindung 
hiniiberwechseln kann, so liegt in manchen Fallen die Differenz der Ein- 
ordnung an einer Verschiedenheit der Bedingungen, unter denen die ent- 
sprechenden Versuche ausgefiihrt sind. Es mu8 nicht nur als méglich 
hingestellt werden, da8 eime Substanz im kristallisierten Zustand ein 
Jonengitter bildet, wihrend sie in Gasform eine Atomverbindung darstellt, 
sondern es kann auch die Substanz im gleichen Aggregatzustand mit 
der Temperatur ihre Eigenschaften andern. Z. B. kann ein Kérper im 
festen Zustand bei niedriger Temperatur ein reines Lonengitter sein und 
bei héherer Temperatur zum mindesten partiell in eine Atomverbindung 
iibergehen. Wir werden am Schlu8 der Arbeit hierauf zuriickkommen 
und auf experimentelle Anhaltspunkte fiir die Méglichkeit eimes solchen 
Verhaltens hinweisen. 

Den Hauptinhalt der Arbeit soll jedoch der Nachweis bilden, daf 
gasférmiges Silberjodid im Grundzustand eine Verbindung ist, die nicht 
zu den Ionenyerbindungen zu rechnen ist. Dieser Nachweis wird gefiihrt 
durch Untersuchung des Absorptionsspektrums des Dampfes und durch 
Beobachtungen tiber Fluoreszenz desselben. 

Die Messung des Absorptionsspektrums wurde vorgenommen, um aus 
dem Auftreten und der Lage von kontinuierlichen Spektren festzustellen, 
ob Silberjodid wie eine Jonenverbindung in zwei normale Atome durch 
Lichtabsorption dissoziiert werden kann, oder ob dieser Dissoziations- 
prozeB, wie bei den hombopolaren Verbindungen, fehlt. 

Die Anordnung zur Durchfithrung dieser Beobachtung war die 
gleiche, wie sie in der vorstehenden Arbeit benutzt wurde. Wir kénnen 
deshalb auf diese Arbeit verweisen. Bei der Herstellung des Absorptions- 
rohres war besonders darauf zu achten, da8 beim Hineindestilleren des 
Salzes keine Dissoziation eintritt. Vor allem war etwa vorhandener 


1) Siehe die eingehende Diskussion im Artikel! ,Atombau und Chemie“ von 


H. G. Grimm im Handb. d. Phys., Bd. XXIV, 8S. 466. 
2) Literatur siehe die voranstehende Arbeit. 
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freier Joddampf zu entfernen, da er zu stérenden Absorptionen Ver- 
anlassung geben konnte. Es wurde deshalb vor dem Abschmelzen des 
QuarzabsorptionsgefaBes von der Pumpe etwaiger Joddampf mittels einer 
Gasfalle entfernt. Da die Absorptionsspektra selbst bei Ofentemperaturen 
zwischen 800 und 900°C und entsprechenden Sattigungsdampfdrucken 
von etwa 7/,,mm bis 1mmHg') aufgenommen wurden, kann hier eine 
Dissoziation praktisch keine Rolle spielen. Die Spektrogramme zeigten 
das Auftreten eines kontinuierlichen Absorptionsspektrums, das von einer 
Zahl von recht scharfen Absorptionsbanden iiberlagert wurde. Eine Auf- 


lésung der Struktur der Einzelbanden wurde nicht versucht. 


Betrachten wir zuerst das kontinuierliche Spektrum. Seine lang- 
wellige, mit Druck und Temperatur, wie bei den Alkalihalogeniden, etwas 
verschiebbare Grenze lag in der Gegend von 3500 A, das Maximum der 
Absorption bei 8170 A. Der gesamte Verlauf der Kurven erinnert an 
die entsprechende kontinuierliche Absorption bei den Alkalichloriden. 
Die Tatsache, da8 nur ein Kontinuum auftritt, stellt das Silberjodid in 
Gegensatz zu den Alkalijodiden und macht es wahrscheinlich, daf das 
allein auftretende Absorptionsband der photochemischen Dissoziation in 
ein normales Silberatom und ein angeregtes Jodatom entspricht, wie 
es fiir eine Nichtionenverbindung zu erwarten wire. Eine Zerlegung in 
em normales Halogenatom und ein angeregtes Silberatom kommt in 
diesem Spektralbereich wegen der groBen Anregungsarbeit des Silbers 
nicht in Frage. Die erwihnte Vermutung wird durch die Lage der 
langwelligen Grenze der kontinuierlichen Absorption wesentlich gestiitzt, 
denn, wie aus der Tabelle 1 hervorgeht, stimmt der aus der Grenz- 
frequenz berechnete Energiebetrag mit der Summe der thermisch be- 
stimmten Dissoziationsarbeit von Silberjodid plus der niedrigsten An- 


regungsarbeit eines Jodatoms innerhalb der moglichen Fehlererenzen 
tiberein. 


Tabelle 1. 
1 2 
Mhermische Anregungsarbeit fiir den Energiebetrag hv, bez 


Dissoziationsarbeit 


Ubergang 2 P» —2 P, 
des Jodatoms 


Summe von 1] +2 


rechnet aus der lang- 
welligen Grenze 


cal cal cal cal 
47 000 22 000 69 000 76 000 
1) Die Dampfdruckkurve des Silberjodids ist. nicht bekannt. Die Drucke 


wurden nach denen des Silberchlorids geschitzt. 
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Fir eme Dissoziation in zwei normale Atome wiirde man ein viel 
langwelligeres Absorptionsband zu erwarten haben. Somit scheint das 
Silberjodidmolekiil in Gasform nicht zu den Ionenverbindungen zu 
gehoéren. 

Der gleiche Schlu8 Jat sich mit noch gréSerer Sicherheit aus 
Untersuchungen iiber die Molekiilfluoreszenz ziehen, deren Anregung 
wegen des Auftretens der starken Absorptionsbanden méglich ist. Die 
Wellenlingen der Kanten der dem Kontinuum iiberlagerten Absorptions- 
banden sind in der Tabelle 2 angegeben. Uber den zu diesen Banden- 
ziigen gehérigen Elektronensprung kénnen wir nur aussagen, da8 er nicht 


Tabelle 2. Absorptionskanten des Silberjodids. 


4vac “Vac Av Avac Yyac Av 
3349,4 29 856 #323153 30 947 
3327,1 30 056 3218,9 31 067 206 
*3318,2 30 137 *3210,0 31-153 
3304,7 30 260 202 3198,0 31 270 
*3296,1 30 339 9200 3186,7 31 380 
*3274,5 . 30539 905 3176,6 31 480 
PD DO ab 30 744 = 3168,1 31 565 
3240,1 30 863 203 


im Zusammenhang stehen kann mit demjenigen, der das kontinuierliche 
Spektrum ergibt. Das folgt unter anderem aus der Tatsache, da der 
Intensitiitsverlauf des Kontinuums in der Gegend der Banden keine 
Anomalie zeigt. Zu einer genauen Analyse des Bandensystems geniigen 
die Beobachtungen nicht. Man sieht jedoch deutlich, daf zum mindesten 
drei Kantenserien durcheinanderlaufen, von denen, wie sich aus der 
Fluoreszenz erweist, die eine Serie diejenige der Schwingungsquanten des 
Normalzustandes ist. Die Wellenlingen der Serie, die in Fluoreszenz 
erscheint (s. unten), sind durch Sterne kenntlich gemacht. 

Wegen der guten Koinzidenz einiger scharfer Bandkanten mit 
Silber- bzw. Kupferlinien war es méglich, die Molekiilfluoreszenz des 
Silberjodids monochromatisch mit recht grofer Lichtstarke anzuregen. 
Man erhilt bekanntermaben auf diese Weise Resonanzlinienziige, deren 
Verlauf es ermiglicht, die Gréfe der Schwingungsquanten des Normal- 
zustandes des Molekiils in ihrer Abhingigkeit von der Schwingungs- 
quantenzahl festzustellen. Wenn der Resonanzlinienzug lang genug ist, 
so kann man, wie Birge und Sponer’) gezeigt haben, durch Extra- 


1) R. T. Birge und H. Sponer, Phys. Rev. 28, 259) 1926. 
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polation des Ganges der Schwingungsquanten bis zum Werte Null die 
Dissoziationsarbeit des Molekiils im Grundzustand mit geniigender An- 
niherung berechnen. Fig. 1 zeigt die Aufnahme eines Resonanzlinienzuges, 
der bei Anregung mit der von einem Kupferlichtbogen ausgesandten 
Linie 3274 A angeregt wurde. Da das Kupfer durch Silber verunreinigt 
war, so regt auch die Silberlinie 3383 A einen Zug an, der auf der 
reproduzierten Aufnahme zum Teil nicht 
von dem ersten Linienzuge zu trennen 
ist. Immerhin ist es méglich, einen Zug 
von 40 Gliedern zu untersuchen. Da eine 


Ausmessung des Spektrums zeigte, daB 


) 
8 


die Differenz zwischen den Einzelgliedern 
ra sehr langsam abnimmt, so geniigte uns 
die Genauigkeit des mit dem Quarzspektrographen gewonnenen Spek- 
trums nicht, um die Extrapolation auf den Wert Null mit geniigender 
Sicherheit vornehmen zu kénnen. Es wurden daher Aufnahmen mit 
eimem Gitterspektrographen mit 1m Kriimmung in der zweiten Ordnung 
des Gitters aufgenommen. Die Intensitit war grof genug, um 13 Gleder 
mit geniigender Sicherheit zu vermessen (Tabelle 3), so da®’ die Extra- 


polation mit gréferer Genauigkeit vorgenommen werden konnte. Be- 


Tabelle 3. Resonanzlinien des Silberjodids 4). 


ee 


Avac vac dy 4vac "vac ate 

3210,5 31 148 oe 3363,2 29 734 

3231.7 30 943 ay is. a 2. 195 
3253.2 30 739 aa 3407,8 29 344 

3274.9 30 535 ae 3429.6 29 158 = 
3296.6 30 334 tee 3453.0 28 960 = 
3318.7 30 132 ani 3476,7 28 763 et! 
3341.0 29 931 oe 3499.9 28 572 ae 


rechnet man aus dieser die Dissoziationsarbeit des Silberjodidmolekiils im 
Grundzustand, so erhalt man fiir den Bandenzug, der mit dem Spektrographen 
aufgenommen wurde, einen Betrag, der zwischen 40000 und 70000 cal 
liegt, wihrend die Gitteraufnahme einen Wert von 54000 cal ergibt. 
Da der thermisch bestimmte Wert fiir die Dissoziationsarbeit 47 000 cal 
hetragt, so sieht man, daB die Ubereinstimmung befriedigend ist. Die 
Genauigkeit dieser optisch bestimmten Dissoziationsarbeit wird man in 


; ) Die eine der Linien fiel mit einer Normalen zusammen und mufte daher 
bei der Messung ausgelassen werden, 


Uber ein Absorptions- und ein Fluoreszenzspektrum usw. 169 


diesem Falle recht gering veranschlagen diirfen, aber selbst wenn man 
_ Fehler von + 20000 cal zulieBe, was sicherlich sehr reichlich gerechnet 
ist, so wiirde trotzdem aus dem Resultat der Extrapolation sich ein- 
deutig ergeben, da8 im Grundzustand des Molekiils nicht Ionen gegen- 
eimander schwingen, sondern die Kerne der Atomyerbindung. Die 
Dissoziationsarbeit in Ionen laSt sich berechnen. Sie ist gleich der 
Dissoziationsarbeit in Atome, vermehrt um die Ionisierungsarbeit des 
Silberatoms und vermindert um die Elektronenaffinitiit des Jodatoms. 
Das wiirde in unserem Falle bedeuten, da8 sie etwa 140000 cal betrigt. 
Es kann sich also hier unméglich um diesen Dissoziationsproze8 handeln. 

Es mag nach den mit Silberjodidmolekiilen gemachten Erfahrungen 
nunmehr auch erlaubt sein, einige Bemerkungen iiber die Bindungsart des 
Jodwasserstoffs zu machen, wobei versucht werden soll, aus den Beob- 
achtungen von Bonhoeffer und Steiner*) nunmehr einige Schliisse mit 
groéBerer Bestimmtheit zu ziehen, als es die Autoren damals selbst tun 
konnten. Bonhoeffer und Steiner beobachteten im Jodwasserstoff ein 
gleichmabig verlaufendes kontinuierliches Absorptionsspektrum. Die 
langwellige Grenze ist bei etwa 3200A%). Die Autoren vermuten, da 
dieses Kontinuum einem Dissoziationsproze8 des Wasserstoffs in einem 
Elementarakt entspricht und diskutieren alle Méglichkeiten der Ver- 
wendung der UberschuSenergie. Wir michten uns dafiir entscheiden, dab 
sie gréBtenteils zur Anregung des 2 P,-Zustandes des Jodatoms verbraucht 
wird. Aus der langwelligen Grenze des Absorptionsspektrums ergibt 
sich ein Energiebetrag von 88 000 cal. Aus der Summe der Dissoziations- 
arbeit des Jodwasserstoffs plus der Anregungsarbeit des 2 P,-Zustandes des 
Jodatoms erhilt man 69000 + 21000 = 90000 cal. Diese Zahlen 
stimmen sehr gut tiberein. Ferner ist wichtig, da8 nur ein einziges 
Kontinuum ohne mehrere Maxima in dem Gebiet bis 2000 A von den 
Autoren beobachtet wurde. Beide Kriterien zusammen sprechen dafiir, 
daB auch Jodwasserstoff eine Atomverbindung ist *). 

Zum Schlu8 méchten wir uns der Frage zuwenden, wie der Nachweis, 
daB Silberjodid in Gasform eine Atomverbindung ist, mit der elektro- 
lytischen Leitung des Silberjodids in festem und flissigem Zustand in 
Einklang zu bringen ist. Das Silberjodid kristallisiert im Wurzittyp. 


1) K. F. Bonhoeffer und W. Steiner, ZS. f. phys. Chem. 122, 287, 1926. 

2) A. Coehn und K. Stuckhardt, ZS. f. phys. Chem. OL, Fae, ASMo, 

3) In einer Diskussion machte uns Herr Bonhoeffer freundlichst darauf 
aufmerksam, da8 man aus den Absorptionsspektren von HBr und HCl fiir diese 
Verbindungen zu dem gleichen Schlu8 kommt. 
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Grimm und Sommerfeld?) haben Griinde fiir die Auffassung erbracht, 
daB Substanzen, die in diesem Typus kristallisieren, ein Atomgitter be- 
siBen. Es scheint jedoch nach dieser Auffassung schwierig zu sein zu 
verstehen, daf Silberjodid in festem Zustand eine starke elektrolytische 
Leitung besitzt®). Uber das Leitvermégen der Schmelze von Silberjodid 
und anderer Salze der Nebenreihen im periodischen System sind interessante 
Zusammenstellungen von Beobachtungen von Biltz und Klemm *) 
publiziert worden. Aus diesen ergibt sich, da8 der Temperaturkoeffizient 
des Leitvermégens der Schmelze beim Silberjodid positiv, aber anomal 
klein ist, wahrend er bei ahnlichen Substanzen sogar negativ werden 
kann. Ferner beobachtet man beim Schmelzen in einigen Fallen statt 
einer der Beweglichkeitszunahme der Jonen entsprechenden Zunahme des 
Leitvermégens eine sprunghafte Abnahme desselben. Biltz und Klemm 
erklaren diese Erscheinung durch eine Abnahme der Dissoziation mit 
wachsender Temperatur, die durch abnehmende Ordnung des Gitters 
erklart wird. SchlieBlich zeigt sich bei Silberjodid wie auch bei anderen 
Salzen dieser Gruppe, da8 sie mit wachsender Temperatur des festen 
Kérpers bzw. in der Schmelze stark gefiirbt sind, wahrend sie bei tiefer 
Temperatur fast farblos smd. Diese Regel von Biltz ist fiir Salze mit 
abnorm kleinen positiven oder gar negativen Temperaturkoeffizienten 
ausnahmslos erfiillt. Stellen wir uns auf den Standpunkt, da8 der be- 
treffende Kristall bei tiefer Temperatur wirklich ein Ionengitter ist, 
wihrend im gasférmigen Zustand der Molekiile die Atomverbindung die 
stabilste ist, so wird man zu der Anschauung gefiihrt, da8 mit wachsender 
Temperatur des Kristalls, d. h. mit zunehmender Ungeordnetheit des 
Gitters, die Energiedifferenz. zwischen Ionengitter und Atomgitter immer 
mehr abnimmt. Man wiirde in leichter Abinderung der Vorstellung von 
Biltz und Klemm statt einer Abnahme des Dissoziationsgrades von 
Ionenmolekiilen mit steigender Unordnung ein Gemisch von Tonenbindung 
und Atombindung bekommen, das naturgemiS beim Schmelzen sprung- 
artig sein Gleichgewicht in Richtung der Atombindung verschieben 
wiirde. Die Abnahme der Energiedifferenz zwischen Tonenbindung und 
Atombindung, die sich mit steigender Temperatur bemerkbar macht, wiirde 
eine Erklirung fiir das Farbigwerden ergeben kénnen, da der Elektronen- 
sprung von der Ionenbindung zur Atombindung in das sichtbare Spektral- 


, H. G. Grimm und A. Soumeseelt: ZS. f. Phys. 36, 36, 1926. 
*) Siehe jedoch Smekal, Phys. ZS. 26, 707, 1925. 


3) W. Biltz und W. Kien, ZS. f. anorg. Chem. 152, 267, 1926; W. erie 
ebenda, 8. 295. 


Uber ein Absorptions- und ein Fluoreszenzspektrum usw. ieee 


gebiet riickt. Da im Gaszustand die Atombindung wiederum wesentlich 
stabiler ist als die Ionenbindung — der Ubergang von der Atombindung 
zur Jonenbindung legt wieder im Ultravioletten —, so wiirde es im 
Prinzip sogar einen Zustand der aufgelockerten Schmelze geben sollen, 
bei dem beide Bindungen gleich fest sind. 

Wir méchten besonders betonen, daB diese letzten Betrachtungen 
einen hypothetischen Charakter tragen, besonders da es nach der Arbeit 
von Grimm und Sommerfeld ja als zweifelhaft zu gelten hat, ob 
Silberjodid in einem Jonengitter kristallisiert. Wir wollen daher zunichst 
Silberbromid und Silberchlorid in Gasform untersuchen, da diese im festen 
Zustand im Kochsalztyp kristallisieren und auch nach Sommerfeld und 
Grimm ein lonengitter darstellen. 

Der Notgemeinschaft Deutscher Wissenschaft haben wir fiir die 
Méglichkeit der Durchfithrung der Arbeit bestens zu danken. 


Gottingen, Zweites Physikalisches Institut, Marz 1927. 
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Uber den anschaulichen Inhalt der quantentheoretischen 
Kinematik und Mechanik. 


Von W. Heisenberg in Kopenhagen. 
Mit 2 Abbildungen. (HEingegangen am 23. Marz 1927.) 


In der vorliegenden Arbeit werden zunachst exakte Definitionen der Worte: Ort, 
Geschwindigkeit, Energie usw. (z. B. des Elektrons) aufgestellt, die auch in der 
Quantenmechanik Giiltigkeit behalten, und es wird gexzeigt, daf kanonisch kon- 
jugierte Gréfen simultan nur mit einer charakteristischen Ungenauigkeit bestimmt 
werden kénnen (§ 1). Diese Ungenauigkeit ist der eigentliche Grund fiir das 
Auftreten statistischer Zusammenhainge in der Quantenmechanik. Ihre mathe- 
matische Formulierung gelingt mittels der Dirac-Jordanschen Theorie (§ 2). Von 
den so gewonnenen Grundsidtzen ausgehend wird gezeigt, wie die makroskopischen 
Vorgiinge aus der Quantenmechanik heraus verstanden werden kénnen (§ 3). Zur 
Erlauterung der Theorie werden einige besondere Gedankenexperimente diskutiert (§ 4). 


Eine physikalische Theorie glauben wir dann anschaulich zu ver- 
stehen, wenn wir uns in allen einfachen Fallen die experimentellen Kon- 
sequenzen dieser Theorie qualitativ denken kénnen, und wenn wir gleich- 
zeitig erkannt haben, dafi die Anwendung der Theorie niemals innere 
Widerspriiche enthilt. Zum Beispiel glauben wir die Einsteinsche 
Vorstellung vom geschlossenen dreidimensionalen Raum anschaulich zu 
verstehen, weil fiir uns die experimentellen Konsequenzen dieser Vor- 
stellung widerspruchsfrei denkbar sind.  Freilich widersprechen diese 
Konsequenzen unseren gewohnten anschaulichen Raum—Zeitbegriffen. Wir 
kénnen uns aber davon tiberzeugen, da® die Méglichkeit der Anwendung 
dieser gewohnten Raum—Zeitbegriffe auf sehr grofe Riume weder aus 
unseren Denkgesetzen noch aus der Erfahrung gefolgert werden kann. 
Die anschauliche Deutung der Quantenmechanik ist bisher noch voll 
innerer Widerspriiche, die sich im Kampf der Meinungen um Diskon- 
tinuums- und Kontinuumstheorie, Korpuskeln und Wellen auswirken. 
Schon daraus méchte man schlieBen, da8 eine Deutung der Quanten- 
mechanik mit den gewohnten kinematischen und mechanischen Begriffen 
jedenfalls nicht méglich ist. Die Quantenmechanik war ja gerade aus 
dem Versuch entstanden, mit jenen gewohnten kinematischen Begriffen 
zu brechen und an ihre Stelle Beziehungen zwischen konkreten experi- 
mentell gegebenen Zahlen zu setzen. Da dies gelungen scheint, wird 
andererseits das mathematische Schema der Quantenmechanik auch keiner 
Revision bediirfen. Ebensowenig wird eine Revision der Raum—Zeit- 
geometrie fiir kleine Riume und Zeiten notwendig sein, da wir durch 
Wahl hinreichend schwerer Massen die quantenmechanischen Gesetze den 


W. Heisenberg, Uber den anschaul. Inhalt d. quantentheoret. Kinematik usw. {73 


Klassischen beliebig annahern kinnen, auch wenn es sich um noch so 
kleine Raume und Zeiten handelt. Aber da8 eine Revision der kine- 
matischen und mechanischen Begriffe notwendig ist, scheint aus den 
Grundgleichungen der Quantenmechanik unmittelbar zu folgen. Wenn 
eine bestimmte Masse m gegeben ist, hat es in unserer gewohnten An- 
schauung eimen einfach verstandlichen Sinn, vom Ort und der Geschwin- 
digkeit des Schwerpunkts dieser Masse m zu sprechen. In der Quanten- 


I 
mechanik aber soll eine Relation pg —gp = — zwischen Masse, Ort 


und Geschwindigkeit bestehen. Wir haben also guten Grund, gegen die 
kritiklose Anwendung jener Worte ,Ort“ und ,Geschwindigkeit“ Ver- 
dacht zu schépfen. Wenn man zugibt, da$ fiir Vorgainge in sehr kleinen 
Raumen und Zeiten Diskontinuitaten irgendwie typisch sind, so ist ein 


Versagen eben der Begriffe , Ort“ und , Geschwindigkeit“ sogar unmittelbar 


x oe 


Fig. 1. Fig. 2. 


plausibel: Denkt man z. B. an die eindimensionale Bewegung eines Massen- 
punktes, so wird man in einer Kontinuumstheorie eine Bahnkurve x (t) 
fir die Bahn des Teilchens (genauer: dessen Schwerpunktes) zeichnen 
koénnen (Fig. 1), die Tangente gibt jeweils die Geschwindigkeit. In einer 
Diskontinuumstheorie dagegen wird etwa an Stelle dieser Kurve eine Reihe 
yon Punkten endlichen Abstandes treten (Fig. 2). In diesem Falle ist es 
offenbar sinnlos, von der Geschwindigkeit an einem bestimmten Orte zu 
sprechen, weil ja die Geschwindigkeit erst durch zwei Orte definiert 
‘werden kann und weil folglich umgekehrt zu jedem Punkt je zwei ver- 
schiedene Geschwindigkeiten gehéren. 

Es entsteht daher die Frage, ob es nicht durch eine genauere Analyse 
jener kinematischen und mechanischen Begriffe méglich sei, die bis jetzt 
in der anschaulichen Deutung der Quantenmechanik bestehenden Wider- 
spriiche aufzuklaren und zu einem anschaulichen Verstiindnis der quanten- 


mechanischen Relationen zu kommen ’). 


1) Die vorliegende Arbeit ist aus Bestrebungen und Wiinschen entstanden, 
denen schon viel friiher, vor dem Entstehen der Quantenmechanik, andere Forscher 
deutlichen Ausdruck gegeben haben. Ich erinnere hier besonders an Bohrs Ar- 
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$1. Die Begriffe: Ort, Bahn, Geschwindigkeit, Energie. 
Um das quantenmechanische Verhalten irgend eines Gegenstandes verfolgen 
zu kénnen, mu’ man die Masse dieses Gegenstandes und die Wechselwirkungs- 
krafte mit irgendwelchen Feldern und anderen Gegenstinden kennen. Nur 
dann kann die Hamiltonsche Funktion des quantenmechanischen Systems 
aufgestellt werden. [Die folgenden Uberlegungen sollen sich im allge- 
meinen auf die nichtrelativistische Quantenmechanik beziehen, da die Ge- 
setze der quantentheoretischen Elektrodynamik noch sehr unvollstindig 
bekannt sind]!). Uber die Gestalt“ des Gegenstandes ist irgendwelche 
weitere Aussage unnétig, am zweckmiBigsten bezeichnet man die Ge- 
samtheit jener Wechselwirkungskrafte mit dem Worte Gestalt. 

Wenn man sich dariiber klar werden will, was unter dem Worte 
,Ort des Gegenstandes“, z. B. des Elektrons (relativ zu einem gegebenen 
Bezugssystem), zu verstehen sei, so muf man bestimmte Experimente an- 
geben, mit deren Hilfe man den ,Ort des Elektrons“ zu messen gedenkt; 
anders hat dieses Wort keinen Sinn. An solchen Experimenten, die im 
Prinzip den ,,Ort des Elektrons“ sogar beliebig genau zu bestimmen ge- 
statten, ist kein Mangel, z. B.: Man beleuchte das Elektron und betrachte 
es unter einem Mikroskop. Die héchste erreichbare Genauigkeit der Orts- 
bestimmung ist hier im wesentlichen durch die Wellenlange des benutzten 
Lichtes gegeben. Man wird aber im Prinzip etwa ein I-Strahl-Mikroskop 
bauen und mit diesem die Ortsbestimmung so genau durchfiihren kénnen, 
wie man will. Es ist indessen bei dieser Bestimmung ein Nebenumstand 
wesentlich: der Comptoneffekt. Jede Beobachtung des vom Elektron 
kommenden Streulichtes setzt einen lichtelektrischen Effekt (im Auge, 
auf der photographischen Platte, in der Photozelle) voraus, kann also 
auch so gedeutet werden, da8 ein Lichtquant das Elektron trifft, an diesem 
reflektiert oder abgebeugt wird und dann durch die Linsen des Mikro- 


beiten tiber die Grundpostulate der Quantentheorie (z. B. ZS. f. Phys. 18, 117, 
1923) und Einsteins Diskussionen iiber den Zusammenhang zwischen Wellenfeld 
und Lichtquanten. Am klarsten sind in neuester Zeit die hier besprochenen Pro- 
bleme diskutiert und die auftretenden Fragen teilweise beantwortet worden von 
W. Pauli (Quantentheorie, Handb. d. Phys., Bd. XXIII, weiterhin als 1. c. zitiert) ; 
durch die Quantenmechanik hat sich an der Formulierung dieser Probleme durch 
Pauli nur wenig geadndert. Es ist mir auch eine besondere Freude, an dieser 
Stelle Herrn W. Pauli fir die vielfache Anregung zu danken, die ich aus ge- 
meinsamen miindlichen und schriftlichen Diskussionen empfangen habe, und die 
zu der vorliegenden Arbeit wesentlich beigetragen hat. 


1) In jiingster Zeit sind jedoch auf diesem Gebiet groBe Fortschritte erzielt 
worden durch Arbeiten von P. Dirac [Proc. Roy. Soc. (A) 114, 243, 1927 una 
spater erscheinende Untersuchungen| 


ee 
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skops nochmal abgelenkt den Photoeffekt auslést. Im Augenblick der 
Ortsbestimmung, also dem Augenblick, in dem das Lichtquant vom Elek- 
tron abgebeugt wird, veraindert das Elektron seinen Impuls unstetig. 
Diese Anderung ist um so griBer, je kleiner die Wellenlange des benutzten 
Lichtes, d. h. je genauer die Ortsbestimmung ist. In dem Moment, in 
dem der Ort des Elektrons bekannt ist, kann daher sein Impuls nur bis 
auf Gré8en, die jener unstetigen Anderung entsprechen, bekannt sein; 
also je genauer der Ort bestimmt ist, desto ungenauer ist der Impuls be- 
kannt und umgekehrt; hierin erblicken wir eine direkte anschauliche Er- 
lauterung der Relation pg —qp = eo Sei q, die Genauigkeit, mit 
der der Wert q bekannt ist (q, ist etwa der mittlere Fehler von q), also 
hier die Wellenlainge des Lichtes, p, die Genauigkeit, mit der der Wert p 
bestimmbar ist, also hier die unstetige Anderung von p beim Compton- 
effekt, so stehen nach elementaren Formeln des Comptoneffekts p, 
und gq, in der Beziehun 

= © na ~ he (1) 


Da8 diese Beziehung (1) in direkter mathematischer Verbindung 
I ‘ 
mit der Vertauschungsrelation pg — qp = am steht, wird spater ge- 


zeigt werden. Hier sei darauf hingewiesen, daf Gleichung (1) der prizise 
Ausdruck fiir die Tatsachen ist, die man frither durch Kinteilung des 
Phasenraumes in Zellen der Gréfe h zu beschreiben suchte. 

Zur Bestimmung des Elektronenortes kann man auch andere Experi- 
mente, z. B. StoBversuche vornehmen. Eine genaue Messung des Ortes 
erfordert Sté8e mit sehr schnellen Partikeln, da bei langsamen Elektronen 
die Beugungserscheinungen, die nach Einstein eine Folge der de Broglie- 
Wellen sind (siehe z. B. Ramsauereffekt) eine genaue Bestimmung des 
Ortes verhindern. Bei einer genauen Ortsmessung andert sich der Im- 
puls des Elektrons also wieder unstetig und eine einfache Abschatzung 
der Genauigkeiten mit den Formeln der de Broglieschen Wellen gibt 
wieder die Relation (1). 

Durch diese Diskussion scheint der Begriff ,Ort des Elektrons‘* klar 
genug definiert und es sei nur noch ein Wort iiber die ,GréBe* des 
Elektrons hinzugefiigt. Wenn zwei sehr schnelle Teilchen im sehr kurzen 
Zeitintervall At hintereinander das Elektron treffen, so liegen die durch 
die beiden Teilchen definierten Orte des Elektrons einander sehr nahe in 
‘einem Abstand 11. Aus den Gesetzen, die bei «-Strahlen beobachtet 
sind, schlieBen wir, da® sich 41 bis auf Gréfen der Ordnung 10-22 em 
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herabdriicken l48t, wenn nur 4t hinreichend klein und die Teilchen hin- 
reichend schnell gewahlt werden. Diesen Sinn hat es, wenn wir sagen, das 
Elektron sei eine Korpuskel, deren Radius nicht gréSer als 10—1 cm ist. 

Gehen wir nun iiber zum Begriff ,Bahn des Elektrons*. Unter 
Bahn verstehen wir eine Reihe von Raumpunkten (in einem gegebenen 
Bezugssystem), die das Elektron als ,Orte“ nacheinander annimmt. Da 
wir schon wissen, was unter ,Ort zu einer bestimmten Zeit“ zu verstehen 
sei, treten hier keine neuen Schwierigkeiten auf. Trotzdem ist leicht 
einzusehen, daB z. B. der oft gebrauchte Ausdruck: die ,1 S-Bahn des 
Elektrons im Wasserstoffatom“ von unserem Gesichtspunkt aus keinen 
Sinn hat. Um diese 1 S-,Bahn* zu messen, miifte naimlich das Atom 
mit Jicht beleuchtet werden, dessen Wellenlinge jedenfalls erheblich 
ktirzer als 10—%cm ist. Von solchem Licht aber geniigt ein einziges 
Lichtquant, um das Elektron véllig aus seiner , Bahn“ zu werfen (weshalb 
von einer solchen Bahn immer nur ein einziger Raumpunkt definiert 
werden kann), das Wort ,Bahn‘“ hat hier also keinen verniinftigen Sinn. 
Dies kann ohne Kenntnis der neueren Theorien schon einfach aus den 
experimentellen Méglichkeiten gefolgert werden. 

Dagegen kann die gedachte Ortsmessung an vielen Atomen im 1 S- 
Zustand ausgefiihrt werden. (Atome in einem gegebenen ,stationaren“ 
Zustand lassen sich z. B. durch den Stern-Gerlachversuch im Prinzip 
isolieren.) Es muB8 also fiir einen bestimmten Zustand z. B. 18 des 
Atoms eine Wahrscheinlichkeitsfunktion fiir die Orte des Elektrons geben, 
die dem Mittelwert der klassischen Bahn iiber alle Phasen entspricht und 
die durch Messungen beliebig genau feststellbar ist. Nach Born?) ist 
diese Funktion durch ¥,5(q) 1s (@) gegeben, wenn w,<(g) die zum Zu- 
stand 1S gehérige Schrédingersche Wellenfunktion bedeutet. Mit 
Dirac’) und Jordan!) méchte ich im Hinblick auf spatere Ver- 


1) Die statistische Bedeutung der de Broglie-Wellen wurde zuerst formuliert 
von A. Hinstein (Sitzungsber. d. preuf. Akad. d. Wiss. 1925, 8.3). Dieses 
statistische Element in der Quantenmechanik spielt dann eine wesentliche Rolle 
bei M. Born, W. Heisenberg und P. Jordan, Quantenmechanik II (ZS. f. Phys. 
35, 557, 1926), bes. Kap. 4, § 3, und P. Jordan (ZS. f. Phys. 87, 376, 1926); es 


wird in einer grundlegenden Arbeit von M. Born (ZS. f. Phys. 88, 803, 1926) 


mathematisch analysiert und zur Deutung der StoBphinomene benutzt. Die Be- 
gridung des Wahrscheinlichkeitsansatzes aus der Transformationstheorie der 
Matrizen findet sich in den Arbeiten: W. Heisenb erg (ZS. f. Phys. 40, 501 1926) 
P. Jordan (ebenda 40, 661, 1926), W. Pauli (Anm. in ZS. f. Phys. 41, 81, 1927), 
P. Dirac (Proc. Roy. Soc. (A) 118, 621, 1926), P. Jordan (ZS. f. Phys. 40 809, 
1926). Allgemein ist die statistische Seite der Quantenmechanik diskntier bei 
P. Jordan (Naturwiss. 15, 105, 1927) und M. Born (Naturwiss. 15, 238, 1927), 
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allgemeinerungen sagen: Die Wahrscheinlichkeit ist gegeben durch 
S(18,q) S(18,q), wo S(1S8,q) diejenige Kolonne der Transformations- 
matrix S(H#,q) von F nach q bedeutet, die zu H = Eyg gehort 
(EZ = Energie). 

Darin, da8 in der Quantentheorie zu einem bestimmten Zustand, z. B. 
1S, nur die Wahrscheinlichkeitsfunktion des Elektronenortes angegeben 
werden kann, mag man mit Born und Jordan einen charakteristisch 
statistischen Zug der Quantentheorie im Gegensatz zur klassischen Theorie 
erblicken. Man kann aber, wenn man will, mit Dirac auch sagen, daf 
die Statistik durch unsere Experimente hereingebracht sei. Denn offenbar 
wire auch in der klassischen Theorie nur die Wahrscheinlichkeit 
eines bestimmten Elektronenortes angebbar, solange wir die Phasen des 
Atoms nicht kennen. Der Unterschied zwischen klassischer und Quanten- 
mechanik besteht vielmehr darin: Klassisch kénnen wir uns durch vor- 
ausgehende Experimente immer die Phase bestimmt denken. In Wirk- 
lichkeit ist dies aber unméglich, weil jedes Experiment zur Bestimmung 
der Phase das Atom zerstért bzw. verindert. In einem bestimmten 
stationaren ,Zustand“ des Atoms sind die Phasen prinzipiell unbestimmt, 
was man als direkte Erlauterung der bekannten Gleichungen 


h 
sy lh of ge xi oder Jw—wj] = = 
ansehen kann. (J == Wirkungsvariable, w — Winkelvariable.) 

Das Wort ,Geschwindigkeit* eines Gegenstandes laft sich durch 
Messungen leicht definieren, wenn es sich um kraftefreie Bewegungen 
handelt. Man kann z. B. den Gegenstand mit rotem Licht beleuchten 
und durch den Dopplereffekt des gestreuten Lichtes die Geschwindigkeit 
des Teilchens ermitteln. Die Bestimmung der Geschwindigkeit wird um 
so genauer, je langwelliger das benutzte Licht ist, da dann die Ge- 
schwindigkeitsinderung des Teilchens pro Lichtquant durch Comptoneffekt 
um so geringer wird. Die Ortsbestimmung wird entsprechend ungenau, 


“wie es der Gleichung (1) entspricht. Wenn die Geschwindigkeit des 


Elektrons im Atom in einem bestimmten Augenblick gemessen werden 
soll, so wird man etwa in diesem Augenblick die Kernladung und die 
Krafte von den tibrigen Elektronen plétzlich verschwinden lassen, so dab 
die Bewegung von da ab kraftefrei erfolgt, und wird dann die oben an- 
gegebene Bestimmung durchfiihren. Wieder kann man sich, wie oben, 
leicht tiberzeugen, da8 eine Funktion p(t) fiir einen gegebenen Zustand 
eines Atoms, z. B. 1S, nicht definiert werden kann. Dagegen gibt es 
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wieder eine Wabhrscheinlichkeitsfunktion von p in diesem Zustand, die 
nach Dirac und Jordan den Wert S(1S,p) S(1S,p) hat. S(1S, p) 
bedeutet wieder diejenige Kolonne der Transformationsmatrix S (KH, p) 
von EF nach p, die zu EH = Eyg gehort. 

SchlieBlich sei noch auf die Experimente hingewiesen, welche ge- 
statten, die Energie oder die Werte der Wirkungsvariablen J zu messen; 
solche Experimente sind besonders wichtig, da wir nur mit ihrer Hilfe 
definieren kénnen, was wir meinen, wenn wir von der diskontinuierlichen 
Anderung der Energie und der J sprechen. Die Franck-Hertzschen 
StoBversuche gestatten, die Energiemessung der Atome wegen der Giiltig- 
keit des Energiesatzes in der Quantentheorie zuriickzufiihren auf die 
Energiemessung geradlinig sich bewegender Elektronen. Diese Messung 
la8t sich im Prinzip beliebig genau durchfiihren, wenn man nur auf die 
gleichzeitige Bestimmung des Elektronenortes, d. h. der Phase verzichtet 
(vgl. oben die Bestimmung von p), der Relation Ef — t—& — = ent- 
sprechend. Der Stern-Gerlachversuch gestattet die Bestimmung des 
magnetischen oder eines mittleren elektrischen Moments des Atoms, also 
die Messung von GréSen, die allein von den Wirkungsvariablen J ab- 
hangen. Die Phasen bleiben prinzipiell unbestimmt. Ebensowenig wie 
es sinnvoll ist, von der Frequenz einer Lichtwelle in einem bestimmten 
Augenblick zu sprechen, kann von der Energie eines Atoms in einem be- 
stimmten Mcment gesprochen werden. Dem entspricht im Stern-Gerlach- 
versuch der Umstand, da8 die Genauigkeit der Energiemessung um so 
geringer wird, je kiirzer die Zeitspanne ist, in der die Atome unter dem 
Einflu8 der ablenkenden Kraft stehen). Eine obere Grenze fiir die ab- 
lenkende Kraft ist naémlich dadurch gegeben, daf die potentielle Energie 
jener ablenkenden Kraft innerhalb des Strahlenbiindels nur um Betriige 
variieren darf, die erheblich kleiner sind als die Energiedifferenzen der 
stationdren Zustaénde, wenn eine Bestimmung der Energie der stationiren 
Zustinde miéglich sein soll. Sei E, ein Energiebetrag, der dieser Bedin- 
gung geniigt (H, gibt zugleich die Genauigkeit jener Energiemessung an), 
so ist also E,/d der Hochstwert der ablenkenden Kraft, wenn d die 
Breite des Strahlenbiindels (meBbar durch die Weite der benutzten Blende) 


bedeutet. Die Winkelablenkung des Atomstrahls ist dann ae wo t, 
0 ' 


die Zeitspanne bezeichnet, in der die Atome unter Einflu8 der ablenkenden 


1) Vgl. hierzu W. Pauli, 1. ec. S.61. 
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Krait stehen, » den Impuls der Atome in der Strahlrichtung. Diese 
Ablenkung mu mindestens gleicher GréSenordnung sein wie die. natiir- 
liche durch Beugung an der Blende hervorgebrachte Verbreiterung des 
Strahls, damit eine Messung méglich sei. Die Winkelablenkung durch 
Beugung ist etwa A/d, wenn A die de Brogliesche Wellenlinge bezeichnet, 
also 
s ~ ian oder da A= 2 
d dp p 

Ht, ~ h. (2) 


Diese Gleichung entspricht der Gleichung (1) und zeigt, wie eine 


genaue Energiebestimmung nur durch eine entsprechende Ungenauigkeit 
in der Zeit erreicht werden kann. 


§ 2. Die Dirac-Jordansche Theorie. Die Resultate des vorher- 
gehenden Abschnitts méchte man zusammenfassen und verallgemeinern in 
dieser Behauptung: Alle Begriffe, die in der klassischen Theorie 
zur Beschreibung eines mechanischen Systems verwendet 
werden, lassen sich auch fiir atomare Vorginge analog den 
klassischen Begriffen exakt definieren. Die Experimente, die 
solcher Definition dienen, tragen aber rein erfahrungsgemi8 eine Unbe- 
stimmtheit in sich, wenn wir von ihnen die simultane Bestimmung zweier 
kanonisch konjugierten Gréfen verlangen.. Der Grad dieser Unbestimmt- 
heit ist durch die (auf irgendwelche kanonisch konjugierten GréBen er- 
weiterte) Relation (1) gegeben. Es liegt nahe, hier die Quantentheorie 
mit der speziellen Relativitatstheorie zu vergleichen. Nach der Relativitats- 
theorie la8t sich das Wort , gleichzeitig“ nicht anders definieren, als durch 
Experimente, in welche die Ausbreitungsgeschwindigkeit des Lichts wesent- 
lich eingeht. Gabe es eine ,scharfere“ Definition der Gleichzeitigkeit, 
also z. B. Signale, die sich unendlich schnell fortpflanzen, so ware die 
Relativitatstheorie unméglich. Weil es solche Signale aber nicht gibt, 
weil vielmehr in der Definition der Gleichzeitigkeit schon die Licht- 
geschwindigkeit vorkommt, ist Raum geschaffen fiir das Postulat der 
konstanten Lichtgeschwindigkeit, deshalb steht dieses Postulat mit dem 
sinngemafen Gebrauch der Worter , Ort, Geschwindigkeit, Zeit“ nicht in 
Widerspruch. Abnlich steht es mit der Definition der Begriffe: , Klek- 
tronenort, Geschwindigkeit“ in der Quantentheorie. Alle Experimente, 
die wir zur Definition dieser Worte verwenden kénnen, enthalten not- 
wendig die durch Gleichung (1) angegebene Ungenauigkeit, wenn sie 
auch den einzelnen Begriff p, gq exakt zu definieren gestatten. Gibe es 
Experimente, die gleichzeitig eine , scharfere“ Bestimmung von p und q 
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ermiglichen, als es der Gleichung (1) entspricht, so ware die Quanten- 
mechanik unméglich. Diese Ungenauigkeit, die durch Gleichung (1) fest- 
gelegt ist, schafft also erst Raum fir die Giiltigkeit der Beziehungen, 
die in den quantenmechanischen Vertauschungsrelationen 

h 
204 


PI—WqP — 


ihren pragnanten Ausdruck finden; sie erméglicht diese Gleichung, ohne 
da8 der physikalische Sinn der GréSen p und q geaindert werden miibte. 
Fiir diejenigen physikalischen Phinomene, deren quantentheoretische 
Formulierung noch unbekannt ist (z. B. die Elektrodynamik), bedeutet 
Gleichung (1) eine Forderung, die zum Auffinden der neuen Gesetze 
niitzlich sein mag. Fiir die Quantenmechanik laBt sich Gleichung (1) 
durch eine geringfiigige Verallgemeinerung aus der Dirac-Jordanschen 
Formulierung herleiten. Wenn wir fiir den bestimmten Wert y irgend 
eines Parameters den Ort gq des Elektrons zu q’ bestimmen mit einer 
Genauigkeit g,, so kénnen wir dieses Faktum durch eine Wahrschein- 
lichkeitsamplitude S(y, q) zum Ausdruck bringen, die nur in einem Gebiet 
der ungefahren Gré8e gq, um q’ von Null merklich verschieden ist. Ins- 
besondere kann man z. B. setzen 
@q—q) ani, 
S(m,q)prope 2m? hk PS 


Dann gilt fiir die zu p gehérige Wahrscheinlichkeitsamplitude 
S(n, vp) = | Sin OS@ waa (4) 


Fir S(q, p) kann nach Jordan gesetzt werden 


= q') q— q')? 
, also SSprope %° . (3) 


22ipq 


S{q Pp) == @: é : (5) 


Dann wird nach (4) S(y, p) nur fiir Werte von p, fir welche kid Mes) sats — )% 
D 


nicht wesentlich gréfer als 1 ist, merklich von Null verschieden sein. 
Insbesondere gilt im Falle (3): 


22i(p—p')q  (q'—@? 
S (a. ) prop | ¢ ‘ aa” aa, 
Gig In 
(ip) 2 eat e, ‘ (p—p')2 
2 + 9) a at 
S(y, p)prope = 2P1° ane , also SSprope 1? , 
wo : 
Paaeh K 
P14, = (6) 
2% 
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Die Annahme (3) fiir S(m, q) entspricht also dem experimentellen Faktum, 
daB der Wert p’ fiir p, der Wert q’ fiir q [mit der Genauigkeits- 
beschrinkung (6)| gemessen wurde. 

Rein mathematisch ist fiir die Dirac-Jordansche Formulierung 
der Quantenmechanik charakteristisch, daB die Relationen zwischen 
Pp, q, E usw. als Gleichungen zwischen sehr allgemeinen Matrizen ge- 
schrieben werden kénnen, derart, da8 irgend eine vorgegebene quanten- 
theoretische GréSe als Diagonalmatrix erscheint. Die Méglichkeit einer 
solchen Schreibweise leuchtet ein, wenn man sich die Matrizen anschaulich 


als Tensoren (z. B. Traigheitsmomente) in mehrdimensionalen Réumen 


deutet, zwischen denen mathematische Beziehungen bestehen. Man kann 
die Achsen des Koordinatensystems, in dem man diese mathematischen 
Beziehungen ausdriickt, immer in die Hauptachsen eines dieser Tensoren 
legen. SchlieBlich kann man die mathematische Beziehung zwischen 
zwei Tensoren A und B auch immer durch die Transformationsformeln 
charakterisieren, die ein nach den Hauptachsen von A orientiertes Ko- 
ordinatensystem in ein anderes iiberfiihren, das nach den Hauptachsen 
von B orientiert ist.. Die letztere Formulierung entspricht der Schré- 
dingerschen Theorie. Als die eigentlich ,invariante“, von allen Ko- 
ordinatensystemen unabhingige Formulierung der Quantenmechanik wird 
man dagegen die Diracsche Schreibweise der q-Zahlen ansehen. Wenn 
wir aus jenem mathematischen Schema physikalische Resultate ableiten 
wollen, so miissen wir den quantentheoretischen GréBen, also den Matrizen 
(oder ,Tensoren‘ im mehrdimensionalen Raum) Zahlen zuordnen. Dies 
ist so zu verstehen, daf in jenem mehrdimensionalen Raum eine bestimmte 
Richtung willkiirlich vorgegeben wird (niémlich durch die Art des an- 
gestellten Experiments festgesetzt wird) und gefragt wird, welches der 
, Wert“ der Matrix (z. B. in jenem Bilde der Wert des Tragheitsmoments) 
in dieser vorgegebenen Richtung sei. Diese Frage hat nur dann einen 
eindeutigen Sinn, wenn die vorgegebene Richtung mit der Richtung einer 
der Hauptachsen jener Matrix zusammenfallt; in diesem Falle gibt es 


eine exakte Antwort auf die gestellte Frage. Aber auch, wenn die vor- 


gegebene Richtung nur wenig abweicht von der einer der Hauptachsen 
der Matrix, so kann man noch mit einer gewissen durch die relative 
Neigung gegebenen Ungenauigkeit, mit emem gewissen wahrscheinlichen 
Fehler von dem ,Wert“ der Matrix in der vorgegebenen Richtung 
sprechen. Man kann also sagen: Jeder quantentheoretischen GréBe oder 
Matrix 148+ sich eine Zahl, die ihren , Wert“ angibt, mit emem bestimmten 
wahrscheinlichen Fehler zuordnen; der wahrscheinliche Fehler hangt vom 
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Koordinatensystem ab; fiir jede quantentheoretische GréBe gibt es je em 
Koordinatensystem, in dem der wahrscheinliche Fehler fir diese Grobe 
verschwindet. Ein bestimmtes Experiment kann also niemals tiber alle 
quantentheoretischen Gréfen genaue Auskunft geben, vielmehr teilt es in 
einer fiir das Experiment charakteristischen Weise die physikalischen 
GroBen in ,bekannte“ und ,unbekannte* (oder: mehr und weniger genau 
bekannte Gréfen) ein. Die Resultate zweier Experimente lassen sich 
nur dann exakt auseinander herleiten, wenn die beiden Experimente die 
physikalischen GréBen in gleicher Weise in ,, bekannte“ und ,unbekannte “ 
einteilen (d. h. wenn die Tensoren in jenem mehrfach zur Veranschau- 
lichung gebrauchten mehrdimensionalen Raum in beiden Experimenten 
von der gleichen Richtung aus ,angesehen“ werden). Bewirken zwei 
Experimente verschiedene Einteilungen in , Bekanntes“ und , Unbekanntes*, 
so li8t sich der Zusammenhang der Resultate jener Experimente fiiglich 
nur statistisch angeben. 


Zur genaueren Diskussion dieses statistischen Zusammenhangs sei 
ein Gedankenexperiment vorgenommen. Ein Stern-Gerlachscher Atom- 
strahl werde zunachst durch ein Feld F, geschickt, das so stark inhomogen 
in der Strahlrichtung ist, daS es merklich viele Uberginge durch 
, schiittelwirkung“ hervorruft. Dann laufe der Atomstrahl eine Weile 
frei, in einem bestimmten Abstand von F', aber beginne ein zweites 
Feld F,, aéhnlich inhomogen wie F,. Zwischen F, und F, und hinter F, 
sei es méglich, die Anzahl der Atome in den verschiedenen stationiren 
Zustinden durch ein eventuell angelegtes Magnetfeld zu messen. Die 
Strablungskrafte der Atome seien Null gesetzt. Wenn wir wissen, dai 
em Atom im Zustand der Energie E, war, bevor es F, passierte, so 
kénnen wir dieses experimentelle Faktum dadurch zum Ausdruck bringen, 
da$ wir dem Atom eine Wellenfunktion — z. B. im p-Raum — mit der 
bestimmten Energie E,, und der unbestimmten Phase Bn 


i. 221 En (@+ Bn) 
S(En, P) = vy, pe 3 
zuordnen. Nach dem Durchqueren des Feldes F, wird sich diese Funktion 
verwandelt haben in?) 


7a) eid ll 
S(E,, p)—> > Cnm¥ (Em, p) e h ‘ (7) i 


*) Vgl. P. Dirac, Proc. Roy. Soc. (A) 112, 661, 1926 
’ ae i = ’ d M. i 
f. Phys. 40, 167, 1926. ) : un Born, ZS 
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Hierin seien die #,, irgendwie willkiirlich festgesetzt, so dai die ¢,m 
durch F’, eindeutig bestimmt sind. Die Matrix c,,,, transformiert die 
Energiewerte vor dem Durchgang durch F’, auf die nach dem Durchgang 
durch F. Fiihren wir hinter F’, eine Bestimmung der stationiiren Zu- 
stinde z. B. durch ein inhomogenes Magnetfeld aus, so werden wir mit 
einer Wahrscheinlichkeit ¢, »€,m finden, daS das Atom vom Zustand n 
in den Zustand m iibergegangen ist. Wenn wir experimentell feststellen, 


da8 das Atom eben in den Zustand m wirklich tibergegangen sei, so werden 


wir ihm zur Berechnung alles Folgenden nicht die Funktion S) ¢,m Sin 
m 


sondern eben die Funktion S,, mit unbestimmter Phase zuzuordnen haben; 
durch die experimentelle Feststellung: Zustand m“ wahlen wir aus der 
Fiille der verschiedenen Méglichkeiten (c,,,) eine bestimmte: m aus, zer- 
stéren aber gleichzeitig, wie nachher erlautert wird, alles, was an Phasen- 
beziehungen noch in den Gréfen c,,, enthalten war. Beim Durchgang 
des Atomstrahls durch F, wiederholt sich das gleiche wie bei F,. Hs 
seien d,, die Koeffizienten der Transformationsmatrix, die die Energien 
vor F, auf die nach F’, transformieren. Wenn zwischen F’, und F’, keine 
Bestimmung des Zustandes vorgenommen wird, so verwandelt sich die 
Eigenfunktion nach folgendem Schema: 


F F 
S(En, ~) —> >) Can 8 Ein, 2) > = 2 Cn dni SE, Pp). (8) 


Ks sei 7) Cnm4mt == ent gesetzt. Wird der stationiire Zustand des 


Atoms hiner FF, festgestellt, so wird man mit einer Wahrscheinlichkeit 
€nt €n, den Zustand 1 finden. Wenn dagegen zwischen F, und F, die 
Feststellung: ,Zustand m“ gemacht wurde, so wird die Wahrscheinlich- 
keit fir ,/“ hinter #, durch dda gegeben sem. Bei mehrfacher 
Wiederholung des ganzen Experiments (wobei jedesmal zwischen F’, 
und F, der Zustand bestimmt werde) wird man also hinter F’, den 
Zustand 1 mit der relativen Haufigkeit Z,; = S} nm Cnm4midmi beob- 
m 


‘achten. Dieser Ausdruck stimmt nicht tiberein mit ¢,);¢,,;. Jordan (l.c.) 
hat deswegen von einer , Interferenz der Wahrscheinlichkeiten“ gesprochen. 
Dem mochte ich mich aber nicht anschlieBen. Denn die beiden Experi- 
mente, die zu €,,@n,; bzw. Zp; fiibren, sind ja physikalisch wirklich ver- 
schieden. In einem Falle erleidet das Atom zwischen F’, und F, keine 
Stérung, im anderen wird es durch die Apparate, die eine Feststellung 
des stationaren Zustandes erméglichen, gestért. Diese Apparate haben 
zur Folge, da8 sich die ,Phase“ des Atoms um prinzipiell unkontrollier- 
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bare Betriige andert, ebenso, wie sich bei einer Bestimmung des Elek- 
tronenortes der Impuls andert (vgl.§ 1). Das Magnetfeld zur Bestimmung 
des Zustandes zwischen F’, und F’, wird die Eigenwerte E verstimmen, 
bei der Beobachtung der Bahn des Atomstrahls werden (ich denke etwa 
an Wilsonaufnahmen) die Atome statistisch verschieden und unkontrol- 
lierbar gebremst usf. Dies hat zur Folge, daf die endgiiltige Transforma- 
tionsmatrix e,; (von den Energiewerten vor dem Eintreten in F, auf die 
nach dem Austreten aus /’,) nicht mehr durch Seaman gegeben ist, 
m 


sondern jedes Glied der Summe hat noch einen unbekannten Phasenfaktor. 
Wir kénnen also nur erwarten, daS der Mittelwert von e, é,, iiber alle 
diese eventuellen Phasenanderungen gleich Z,,; ist. Eine einfache Rechnung 
ergibt, da8 dies der Fall ist. — Wir kénnen also nach gewissen statisti- 
schen Regeln von einem Experiment auf die méglichen Resultate eines 
anderen schleSen. Das andere Experiment selbst wahlt aus der Fiille 
der Méglichkeiten eine ganz bestimmte aus und beschrankt dadurch fiir 
alle spiteren Experimente die Méglichkeiten. Eine solche Deutung der 
Gleichung fiir die Transformationsmatrix S oder der Schrédingerschen 
Wellengleichung ist nur deshalb méglich, weil die Summe von Lésungen 
wieder eine Lésung darstellt. Darin erblicken wir den tiefen Sinn der 
Linearitit der Schrédingerschen Gleichungen; deswegen kénnen sie 
nur als Gleichungen fiir Wellen im Phasenraum verstanden werden und 
deswegen michten wir jeden Versuch, diese Gleichungen z. B. im relativi- 
stischen Falle (bei mehreren Elektronen) durch nichtlineare zu ersetzen, 
fiir aussichtslos halten. 

§3. Der Ubergang von der Mikro- zur Makromechanik. 
Durch die in den vorausgehenden Abschnitten durchgefiihrte Analyse der 
Worte ,Elektronenort’, ,Geschwindigkeit*, »Energie“ usw. scheinen 
mir die Begriffe der quantentheoretischen Kinematik und Mechanik hin- 
reichend geklirt, so daB ein anschauliches Verstindnis auch der makro- 
skopischen Vorgiinge vom Standpunkt der Quantenmechanik aus moglich 
sein mu8.. Der Ubergang von der Mikro- zur Makromechanik ist schon 
von Schrédinger*) behandelt worden, aber ich glaube nicht, da8 die 
Schrédingersche Uberlegung das Wesen des Problems trifft, und zwar 
aus folgenden Griinden: Nach Schrédinger soll in hohen Anregungs- 
zustiinden eine Summe von Eigenschwingungen ein nicht allzu groBes 
Wellenpaket ergeben kénnen, das seinerseits unter periodischen Anderungen 
seiner Grofe die periodischen Bewegungen des klassischen ,Elektrons“ 


1) E. Schrédinger, Naturwiss. 14, 664, 1926. 
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ausitihrt. Hiergegen ist folgendes eimzuwenden: Wenn das Wellenpaket 
solche Eigenschaften hatte, wie sie hier beschrieben wurden, so wire die 
vom Atom ausgesandte Strahlung in eine Fourierreihe entwickelbar, bei 
der die Frequenzen der Oberschwingungen ganzzahlige Vielfache einer 
Grundfrequenz sind. Die Frequenzen der vom Atom ausgesandten 
Spektrallinien sind aber nach der Quantenmechanik nie ganzzahlige Viel- 
fache einer Grundfrequenz — ausgenommen den Spezialfall des harmo- 
nischen Oszillators. Schrédingers Uberlegung ist also nur fiir den von 
ihm behandelten harmonischen Oszillator durchfiihrbar, in allen anderen 
Fallen breitet sich im Laufe der Zeit ein Wellenpaket iiber den ganzen Raum 
inder Umgebung des Atoms aus. Je héher der Anregungszustand des Atoms 
ist, desto langsamer erfolgt jene Zerstreuung des Wellenpakets. Aber wenn 
man lange genug wartet, wird sie eintreten. Das oben angefiihrte 
Argument tiber die vom Atom ausgesandte Strahlung liBt sich zunichst 
gegen alle Versuche anwenden, die einen direkten Ubergang der Quanten- 
mechanik in die klassische fiir hohe Quantenzahlen erstreben. Man hat 
deshalb friiher versucht, jenem Argument durch Hinweis auf die natiir- 
liche Strahlungsbreite der stationiren Zustinde zu entgehen; sicherlich 
zu Unrecht, denn erstens ist dieser Ausweg schon beim Wasserstoffatom 
wegen der geringen Strahlung in hohen Zustiénden versperrt, zweitens 
mu8 der Ubergang der Quantenmechanik in die klassische auch ohne 
_ Anleihe bei der Elektrodynamik verstindlich sein. Auf diese bekannten 
Schwierigkeiten, die einer direkten Verbindung der Quantentheorie mit 
der klassischen im Wege stehen, hat schon friiher Bohr?) mehrfach hin- 
gewiesen. Wir haben sie nur deswegen wieder so ausfiihrlich erliutert, 
weil sie neuerdings in Vergessenheit zu geraten scheinen. 

Ich glaube, da$S man die Entstehung der klassischen , Bahn“ pria- 
gnant so formulieren kann: Die , Bahn“ entsteht erst dadurch, da8 
wir sie beobachten: Sei z. B. ein Atom im 1000. Anregungszustand 
_ gegeben. Die Bahndimensionen sind hier schon relativ groB, so daB es 
im Sinne von § 1 geniigt, die Bestimmung des Elektronenortes mit ver- 
haltnismafig langwelligem Licht vorzunehmen. Wenn die Bestimmung 
des Ortes nicht allzu ungenau sein soll, so wird der ComptonriickstoB 
zur Folge haben, da’ das Atom sich nach dem Stof in irgend einem 
Zustand zwischen, sagen wir, dem 950. und 1050. befindet; gleichzeitig 
kann der Impuls des Elektrons mit einer aus (1) bestimmbaren Genauig- 
_keit aus dem Dopplereffekt geschlossen werden. Das so gegebene ex- 


1) N. Bohr, Grundpostulate der Quantentheorie, 1. c. 
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perimentelle Faktum kann man durch ein Wellenpaket — besser Wahr- 
scheinlichkeitspaket — im g-Raum von einer.durch die Wellenlange des 
benutzten Lichtes gegebenen Grofe, zusammengesetzt im wesentlichen 
aus Eigenfunktionen zwischen der 950. und der 1050. Eigenfunktion, 
und durch ein entsprechendes Paket im p-Raum charakterisieren. Nach 
einiger Zeit werde eine neue Ortsbestimmung mit der gleichen Genauigkeit _ 
ausgefiihrt. Ihr Resultat la8t sich nach § 2 nur statistisch angeben, als 
wahrscheinliche Orte kommen alle innerhalb des nun schon verbreiterten 
Wellenpakets mit berechenbarer Wahrscheinlichkeit in Betracht. Dies 
wire in der klassischen Theorie keineswegs anders, denn auch in der 
klassischen Theorie wire das Resultat der zweiten Ortsbestimmung wegen 
der Unsicherheit der ersten Bestimmung nur statistisch angebbar; auch 
die Systembahnen der klassischen Theorie wiirden sich ahnlich ausbreiten 
wie das Wellenpaket. Allerdings sind die statistischen Gesetze selbst 
in der Quantenmechanik und in der klassischen Theorie verschieden. Die 
zweite Ortsbestimmung wihlt aus der Fille der Méglichkeiten eine 
bestimmte gq“ aus und beschrinkt fiir alle folgenden Bestimmungen die 
Méglichkeiten. Nach der zweiten Ortsbestimmung kénnen die Resultate 
spaiterer Messungen nur berechnet werden, indem man dem Elektron 
wieder ein ,kleineres“ Wellenpaket der GréfSe 4 (Wellenlinge des zur 
Beobachtung benutzten Lichtes) zuordnet. Jede Ortsbestimmung redu- 
ziert also ‘das Wellenpaket wieder auf seine urspriingliche GréBe 4. 
Die ,Werte“ der Variablen p und g sind wihrend aller Versuche 
mit einer gewissen Genauigkeit bekannt. Daf die Werte von pundg 
innerhalb dieser Genauigkeitsgrenzen den _klassischen 


Bewegungsgleichungen Folge leisten, kann direkt aus den quanten- 
mechanischen Gesetzen 


: OH OH 
= — ——; | ) 
Pp Og (9) 


geschlossen werden. Die Bahn kann aber, wie gesagt, nur statistisch 
aus den Anfangsbedingungen berechnet werden, was man als Folge der 
prinzipiellen Ungenauigkeit der Anfangsbedingungen betrachten kann. 
Die statistischen Gesetze sind fiir die Quantenmechanik und die klassische 
Theorie verschieden; dies kann unter gewissen Bedingungen zu groben 
makroskopischen Unterschieden zwischen klassischer und Quantentheorie. 
fiihren. Bevor ich ein Beispiel hierfiir diskutiere, méchte ich an einem 
einfachen mechanischen System: der kraftefreien Bewegung eines Massen- 
punktes, zeigen, wie der oben diskutierte Ubergang zur klassischen Theorie 
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mathematisch zu formulieren ist. Die Bewegungsgleichungen lauten (bei 
eindimensionaler Bewegung) 


: : 
H=5—p; G=-pi p=°%. (10) 


Da die Zeit als Parameter (als ,c-Zahl*) behandelt werden kann, wenn 
keine von der Zeit abhangigen duSeren Krafte vorkommen, so lautet die 
Lésung dieser Gleichungen: 


1 
ea Prego, Pi Py (11) 


wo p, und g, Impuls und Ort zur Zeit ¢ = 0 bedeuten. Zur Zeit 
t — 0 werde [siehe Gleichung (3) bis (6)] der Wert q, = q’ mit der 
Genauigkeit q,, pp) —= p' mit der Genauigkeit p, gemessen. Um aus 
den ,Werten* von p, und q, auf die ,Werte* von g zur Zeit t zu 
schlieSen, muS nach Dirac und Jordan diejenige Transformationsfunk- 
tion gefunden werden, die alle Matrizen, bei denen q, als Diagonalmatrix 
erscheint, in solche transformiert, bei denen g als Diagonalmatrix erscheint. 
P, kann in dem Matrixschema, in dem g, als Diagonalmatix erscheint, durch 
den Operator ea = ersetzt werden. Nach Dirac [l. c. Gleichung (11)] 
221 04 
gilt dann fiir die gesuchte Transformationsamplitude S(q,,q) die Diffe- 


j rentialgleichung : 

ea oa toy 5 Gor q) = 48 (% 9) (12) 
i hk OS ( 
ie ree a a 
m 221 Od ad “) (4) 

2nim J (a—a) qo 
S (do) g) = const . eet (13) 
SS ist also von g, unabhingig, d.h. wenn zur Zeit t — O q, exakt 


‘bekannt ist, so sind zu irgendwelcher Zeit t > 0 alle Werte von q 


- gleich wahrscheinlich, d. h. die Wahrscheinlichkeit, daB q in einem end- 
lichen Bereich liegt, ist iiberhaupt Null. Dies ist ja anschaulich auch 


ohne weiteres klar. Denn die exakte Bestimmung von 4 fiihrt zu 
unendlich grofem ComptonriickstoS. Das gleiche wiirde natiirlich fir 


_ jedes beliebige mechanische System gelten. Wenn aber q, zur Zeit t = 0 


nur mit einer Genauigkeit g, und p, mit der Genauigkeit p, bekannt 


war [vgl. Gleichung (3)] 
os) Seek Oa 22 p! (qo — 
S(m, I= const . é 2q1” h 
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so wird die Wahrscheinlichkeitsfunktion fiir q nach der F ormel 
S(m q) SS | S (y; I) S (os q) dq, 


zu berechnen sein. Es ergibt sich 


2 zim [eo(4 t v’) a ue) — ao)" 
Sa”) = const. | ¢ Jal Me ‘ 2M ag, (14) 


Fihrt man die Abkiirzung 
th 


——— 15) 
2amq? ( 


fe 


ein, so wird der Exponent in (14) 


, a ‘ 
oa (1 +5) — 24 (a +5 (a—]8')) +4 ‘ 


Das Glied mit q’? kann in den konstanten (von g unabhangigen Faktor) 
einbezogen werden und die Integration ergibt 


moar ne)! 


2 aa" er = 
S(m,q) = const. e B ; (16 
(eS ara) (2) 
= oconst.e | 2120+) 2 
Daraus folgt 
mimo ce: 
S70) Sy, 9) ==“cotist.2 Pia (17) 


t 
Das Elektron befindet sich also zur Zeit ¢ an der Stelle a yp +q’ 


mit einer Genauigkeit q,V1 + B®. Das ,Wellenpaket“ oder besser 
» Wahrscheinlichkeitspaket“ hat sich um den Faktor ) 1 + f? vergréBert. 
Bist nach (15) proportional der Zeit t, umgekehrt proportional der Masse 
— dies ist unmittelbar plausibel — und umgekehrt proportional q2. Eine 
allzu groBe Genauigkeit in q, hat eine grofSe Ungenauigkeit in Py zur 
Folge und fihrt deshalb auch zu einer grofen Ungenauigkeit in g. Der 
Parameter y, den wir oben aus formalen Griinden eingefiihrt hatten, 
kénnte hier in allen Formeln weggelassen werden, da er in die Rech- 
nung nicht eingeht. 

Als Beispiel dafiir, da8 der Unterschied der klassischen statistischen 
Gesetze von den quantentheoretischen unter Umstanden zu groben 
makroskopischen Unterschieden zwischen den Resultaten beider Theorien 
fihrt, sei die Reflexion eines Elektronenstromes an einem Gitter kurz 
diskutiert. Wenn die Gitterkonstante von der GréSenordnung der 


a 


t 
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de Broglieschen Wellenlange der Elektronen ist, so erfolgt die 


/ Reflexion in bestimmten diskreten Raumrichtungen, wie die Reflexion 


von Licht an einem Gitter. Die klassische Theorie gibt hier grob 


makroskopisch etwas anderes. Trotzdem kénnen wir keineswegs an der 


_ Bahn eines einzelnen Elektrons einen Widerspruch gegen die klassische 


_ Theorie feststellen. Wir kénnten es, wenn wir das Elektron etwa auf 


eine bestimmte Stelle eines Gitterstrichs lenken kénnten und dann fest- 
stellen, daS die Reflexion dort unklassisch erfolgt. Wenn wir den 
Ort des Elektrons aber so genau bestimmen wollen, da wir sagen 
kénnen, auf welche Stelle eines Gitterstrichs es trifft, so bekommt das 
Elektron durch diese Ortsbestimmung eine groBe Geschwindigkeit, die 


de Brogliesche Wellenlinge des Elektrons wird um so viel kleiner, 


da8 nun die Reflexion wirklich in dieser Naherung in der klassisch 
vorgeschriebenen Richtung erfolgen kann und wird, ohne den quanten- 
theoretischen Gesetzen zu widersprechen. 

§ 4. Diskussion einiger besonderen Gedankenexperimente. 
Nach der hier versuchten anschaulichen Deutung der Quantentheorie 
miissen die Zeitpunkte der Uberginge, der , Quantenspriinge“ ebenso 


_ konkret, durch Messungen feststellbar sein, wie etwa die Energien in 
-station’ren Zustaénden. Die Genauigkeit, mit der ein solcher Zeitpunkt 


? 
u 


e 


h s 
ermittelbar ist, wird nach Gleichung (2) durch FE gegeben sein’), wenn 


AE die Anderung der Energie beim Quantensprung bedeutet. Wir 
denken etwa an folgendes Experiment: Ein Atom, zur Zeit ¢ = 0 im 
Zustand 2, mdge durch Strahlung in den Normalzustand 1 iibergehen. 
Dem Atom kann dann etwa analog zu Gleichung (7) die Eigenfunktion 


2 2iEgt 2 ai kyt 


S(,p) =e 'v(E, pe" +YVi—e2*y(E, pe * (18) 


zugeordnet werden, wenn wir annehmen, da6 die Strahlungsdimpfung sich 


Deiaiveinem®Faktor der Form e—*! m den Eigenfunktionen duBert (die 


3 
‘ 
t 


- 


, 
. 


AOE | Ree ae PETE NS + 


RRS 


wirkliche Abhingigkeit ist vielleicht nicht so einfach). Dieses Atom 
werde zur Messung seiner Energie durch ein inhomogenes Magnetfeld 
geschickt, wie dies beim Stern-Gerlachversuch tblich ist, doch soll das 
unhomogene Feld dem Atomstrahl ein langes Stiick Weges folgen. Die 
jeweilige Beschleunigung wird man etwa dadurch messen, da8 man die 
ganze Strecke, die der Atomstrahl im Magnetfeld durchmiBt, in kleine 


1) Vgl. W. Pauli, 1. c. 8.12. 
13* 
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Teilstrecken einteilt, an deren Ende man jeweils die Ablenkung des 
Strahles feststellt. Je nach der Geschwindigkeit des Atomstrahles oan 
spricht der Hinteilung in Teilstrecken am Atom eine Einteilung in kleine 
Zeitintervalle 4t. Nach § 1, Gleichung (2) entspricht dem Intervall Jt 


h : pe z 
eine Genauigkeit in der Knergie von er: Die Wabrscheinlichkeit, 


eine bestimmte Energie H zu messen, la8t sich direkt schliefen aus ~ 
S(p, #) und wird daher im Intervall von nJt bis (n+ 1)4# be- 


rechnet durch: neat Tava 


S(p, E) = [se AY Meena: 


n 4t—> (n+1)4t 
n At 


Wenn zur Zeit (n+1)4¢ die Feststellung: ,Zustand 2“ gemacht wird, 
so ist dem Atom fiir alles spitere nicht mehr die Eigenfunktion (18) zu- 
zuordnen, sondern eine, die aus (18) hervorgeht, wenn man ¢ durch 
t—(n-+1)4t ersetzt. Stellt man dagegen fest: ,Zustand 1“, so ist 
dem Atom von da ab die Eigenfunktion 


2n2t Et 


p(E,, ple * 


zuzuordnen. Man wird also zunichst in einer Reihe von Intervallen At 
beobachten: Zustand 2“, dann dauernd ,Zustand 1“. Damit eine 
Unterscheidung der beiden Zustinde noch méglich sei, darf 4¢t nicht 


I } ig ae 
unter FE herabgedriickt werden. Mit dieser Genauigkeit ist also der 


Zeitpunkt des Ubergangs bestimmbar. Ein Experiment von der eben 
geschilderten Art meinen wir ganz im Sinne der alten von Planck, 
Einstein und Bohr begriindeten Auffassung der Quantentheorie, wenn 
wir von der diskontinuierlichen Anderung der Energie sprechen. Da ein 
solches Experiment prinzipiell durchfithrbar ist, mu eine Einigung iiber 
seinen Ausgang méglich sein. 

In Bohrs Grundpostulaten der Quantentheorie hat die Energie 
eimes Atoms ebenso, wie die Werte der Wirkungsvariabeln J vor 
anderen Bestimmungsstiicken (Ort des Elektrons usw.) den Vorzug, daf 
sich ihr Zahlwert stets angeben 14 Bt. 
Energie den anderen quantenmechanisch 
verdankt sie indessen nur dem Umstan 
Systemen ein Integral der Bewe 
Energiematrix gilt —- — const) ; 
wird dagegen die Energie sich vor 


Diese Vorzugsstellung, die die 
en Gréfen gegentiber einnimmt, 
d, daB sie bei abgeschlossenen 
gungsgleichungen darstellt (fiir die 
bei nicht abgeschlossenen Systemen 
keiner anderen quantenmechanischen 
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GréSe auszeichnen. Insbesondere wird man Experimente angeben 
kénnen, bei denen die Phasen w des Atoms exakt meSbar sind, bei 
denen dann aber die Energie prinzipiell unbestimmt bleibt, einer Rela- 


; h 

tin Jw—w] = oni oder J,w, ~ h entsprechend. [in solches 

Experiment stellt z. B. die Resonanzfluoreszenz dar. Bestrahlt man ein 
E, — E, 


Atom mit einer Eigenfrequenz, sagen wir v,, = , so schwingt 


h 
das Atom in Phase mit der fiuSeren Strahlung, wobei es prinzipiell keinen 
Sinn hat, zu fragen, in welchem Zustand EH, oder EH, das Atom so 
schwingt. Die Phasenbeziehung zwischen Atom und duferer Strahlung 
laBt sich z. B. durch die Phasenbeziehung vieler Atome untereinander 
(Woods Versuche) feststellen. Will man von Experimenten mit Strah- 
lung lieber absehen, so kann man die Phasenbeziehung auch so messen, 
daS man genaue Ortsbestimmungen im Sinne des § 1 des Elektrons zu 
verschiedenen Zeiten relativ zur Phase des eingestrahlten Lichtes (an 
vielen Atomen) vornimmt. Dem einzelnen Atom wird etwa die , Wellen- 


7 “ 
funktion _ oni (Byt +f) etd 


SG)=o%(Byde * +V1—dy,@,ae * (9) 
zugeordnet werden kénnen; hierin hangt c, von der Starke und 6 von 
der Phase des eingestrahlten Lichtes ab. Die Wahrscheinlichkeit eines 


; bestimmten Ortes q ist also 


Ptavimdlnae 


Sq)SG) = 24,%,+0—- 
& 22" [By — By t+ A) 


2nt a ; 
= Mee REN Te Woe (20) 


Das periodische Glied in (20) ist vom unperiodischen experimentell 
trennbar, da die Ortsbestimmungen bei verschiedenen Phasen des ein- 


_ gestrahlten Lichtes ausgefihrt werden kénnen. 


In einem bekannten von Bohr angegebenen Gedankenexperiment 
werden die Atome eines Stern-Gerlachschen Atomstrahls zunichst an 


einer bestimmten Stelle durch eingestrahltes Licht zur Resonanzfluoreszenz 
) erregt. Nach einem Stiick Weges durchlaufen sie ein inhomogenes 
: Magnetfeld; die von den Atomen ausgehende Strahlung kann wahrend 


des ganzen Weges, vor und hinter dem Magnetfeld, beobachtet werden. 
Bevor die Atome in das Magnetfeld kommen, besteht gewohnliche Re- 


 gonanzfluoreszenz, d.h. analog zur Dispersionstheorie mu angenommen 


r 
r 


| werden, daB alle Atome in Phase mit dem einfallenden Licht Kugelwellen 


aussenden. Diese letzte Auffassung steht zuniachst im Gegensatz zu dem, 
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was eine grobe Anwendung der Lichtquantentheorie oder der quanten- 
theoretischen Grundregeln ergibt: denn aus ihr wiirde man schlieBen, daB 
nur wenige Atome in den ,oberen Zustand“ durch Aufnahme eines Licht- 
quants gehoben werden, die gesamte Resonanzstrahlung kame also von 
wenigen intensivstrahlenden erregten Zentren. Es lag daher friiher nahe, 
zu sagen: die Lichtquantenauffassung darf hier nur fiir die Energie- 
Impulsbilanz herangezogen werden, ,in Wirklichkeit“ strahlen alle Atome™ 
im unteren Zustand schwach und koharent Kugelwellen aus. Nachdem 
die Atome das Magnetfeld passiert haben, kann aber kaum ein Zweifel 
sein, daB der Atomstrahl sich in zwei Strahlen geteilt hat, von denen 
der eine den Atomen im oberen, der andere den Atomen im unteren Zu- 
stand entspricht. Wenn nun die Atome im unteren Zustand strahlen, so 
lage hier eine grobe Verletzung des Energiesatzes vor, denn die gesamte 
Anregungsenergie steckt in dem Atomstrahl mit den Atomen im oberen 
Zustand. Vielmehr kann kein Zweifel dariiber sein, da8 hinter dem 
Magnetfeld nur der eine Atomstrahl mit den oberen Zustinden Licht — 
und zwar unkohirentes Licht — der wenigen intensiv strahlenden Atome 
im oberen Zustand aussendet. Wie Bohr gezeigt hat, macht dieses 
Gedankenexperiment besonders deutlich, welche Vorsicht manchmal bei 
der Anwendung des Begriffs: ,stationaérer Zustand“ notig ist. Von der 
hier entwickelten Auffassung der Quantentheorie aus laBt sich eine Dis- 
kussion des Bohrschen Experiments ohne Schwierigkeiten durchfihren. 
In dem auSeren Strahlungsfelde sind die Phasen der Atome bestimmt, — 
also hat es keinen Sinn, von der Energie des Atoms zu sprechen. Auch 
nachdem das Atom das Strahlungsfeld verlassen hat, kann man nicht 
sagen, daS es sich in einem bestimmten stationiiren Zustand befainde, so- 
fern man nach den Koharenzeigenschaften der Strahlung fragt. Man 
kann aber Experimente anstellen, zu priifen, in welchem Zustand das 
Atom sei; das Resultat dieses Experiments lat sich nur statistisch an- 
geben. Ein solches Experiment wird durch das inhomogene Magnetfeld 
wirklich durchgefiihrt. Hinter dem Magnetfeld sind die Energien der 
Atome bestimmt, also die Phasen unbestimmt. Die Strahlung erfolgt 
hier inkohérent und nur von den Atomen im oberen Zustand. Das 
Magnetfeld bestimmt die Energien und zerstért daher die Phasenbeziehung. 
Das Bohrsche Gedankenexperiment ist eine sehr schone Erlauterung der 
Tatsache, daS auch die Energie des Atoms ,in Wirklichkeit« keine Zahl, 
sondern eine Matrix ist. Der Erhaltungssatz gilt fiir die Energiematrix — 
und deswegen auch fiir den Wert der Energie so genau, als dieser jeweils 
gemessen wird. Rechnerisch l48t sich die Aufhebung der Phasen- 
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beziehung etwa so verfolgen: Seien Q die Koordinaten des Atomschwer- 
punktes, so wird man dem Atom statt (19) die Kigenfunktion 
SQ 08a = S@@ b) (21) 
zuordnen, wo S(Q, t) eine Funktion ist, die [wie S(y, g) in (16)] nur in 
einer kleinen Umgebung eines Punktes im @Q-Raum von Null verschieden 
ist und sich mit der Geschwindigkeit der Atome in der Strahlrichtung 
fortpflanzt. Die Wahrscheinlichkeit emer relativen Amplitude q fiir 
irgendwelche Werte Q ist gegeben durch das Integral von 
S(Q, 4, 1) S(Q, g, f) tiber Q, d.h. durch (20). 


Die Eigenfunktion (21) wird sich aber im Magnetfeld berechenbar ver- 

amdern und sich wegen der verschiedenen Ablenkung der Atome im 

oberen und unteren Zustand hinter dem Magnetfeld verwandelt haben in 
22% (Egt + f) 


S(Q, q; t) = ly S, (Q, t) We (£,, q) e h 


272% Eyt 
Set 08 08, (Oy 1) ay (Manto ced 422) 
S,(Q, t) und S, (Q, t) werden F unktionen des Q-Raumes sein, die nur in 
einer kleinen Umgebung eines Punktes von Null verschieden sind; aber 
dieser Punkt ist fiir S, ein anderer, als fiir S,. S,S, ist also tiberall 
Null. Die Wahrscheinlichkeit einer relativen Amplitude q und eines be- 
stimmten Wertes @ ist daher 
§(Q,4)8(Q 40) = 63 8, Sy HH. + CL — c3) 8,8, v, vy. (23) 
Das periodische Glied aus (20) ist verschwunden, und damit die Méglich- 
keit, eine Phasenbeziehung zu messen. Das Resultat der statistischen 
Ortsbestimmung wird immer dasselbe sein, gleichgiiltig, bei welcher Phase 
des einfallenden Lichtes sie vorgenommen werde. Wir diirfen annehmen, 
daS Experimente mit Strahlung, deren Theorie ja noch nicht durchgefiihrt 
ist, die gleichen Resultate tiber die Phasenbeziehungen der Atome zum 
einfallenden Licht ergeben werden. 

Zum SchluB sei noch der Zusammenhang der Gleichung (2) £,t, ~ h 
mit einem Problemkomplex studiert, den Ehrenfest und andere 
'Forscher?) an Hand des Bohrschen Korrespondenzprinzips in zwei 
wichtigen Arbeiten diskutiert haben 2) Ehrenfest und Tolman 
sprechen von ,Schwacher Quantisierung*, wenn eine gequantelte perio- 
dische Bewegung durch Quantenspriinge oder andere Stérungen unter- 


1) Pp. Ehrenfest und G. Breit, ZS. f. Phys. 9, 207, 1922; und Pp. Ehren- 
fest und R. C. Tolman, Phys. Rev. 24, 287, 1924; siehe auch die Diskussion 
bei N. Bohr, Grundpostulate der Quantentheorie 1. c. 

2) Auf diesen Zusammenhang hat mich Herr W. Pauli hingewiesen. 
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brochen wird in Zeitintervallen, die nicht als sehr lange im Verhiltnis 
zur Periode des Systems angesehen werden kénnen. Es sollen in diesem 
Falle nicht nur die exakten quantenmifigen Energiewerte vorkommen, 
sondern mit einer geringeren qualitativ angebbaren a priori-Wahrschein- 
lichkeit auch Energiewerte, die nicht allzu weit von den quantenmifigen 
Werten abweichen. In der Quantenmechanik ist dieses Verhalten so zu 
deuten: Da die Energie durch die auferen Stérungen oder die Quanten- 
spriinge wirklich veraindert wird, so muS jede Energiemessung, sofern sie 
eindeutig sein soll, sich in einer Zeit zwischen zwei Stérungen abspielen. 
Dadurch ist eine obere Grenze fiir t, im Sinne von § 1 gegeben. Den 
Energiewert H, eines gequantelten Zustandes messen wir also auch nur 


mit einer Genauigkeit LE, ~ = Dabei hat die Frage, ob das System 
a 

solche Energiewerte E, die von E, abweichen, ,wirklich* mit dem ent- 
sprechend kleineren statistischen Gewicht annehme, oder ob ihre experl- 
mentelle Feststellung nur an der Ungenauigkeit der Messung liege, 
prinzipiell keinen Sinn. Ist ¢, kleiner als die Periode des Systems, so 
hat es keinen Sinn mehr, von diskreten stationaren Zustinden oder dis- 
kreten Energiewerten zu sprechen. 

Khrenfest und Breit (1. c.) machen in dhnlichem Zusammenhang 
auf das folgende Paradoxon aufmerksam: Ein Rotator, den wir uns etwa 
als Zahnrad denken wollen, sei mit einer Vorrichtung versehen, die nach 
f Umdrehungen des Rades die Drehrichtung gerade umkehrt. Das Zahn- 
rad greife etwa in eine Zabnstange ein, die ihrerseits zwischen zwei 
Klotzen linear verschiebbar ist; die Klétze zwingen nach einer be- 
stimmten Anzahl Drehungen die Stange und damit das Rad zur Umkehr. 
Die wahre Periode 7 des Systems ist lang im Verhaltnis zur Umlaufs- 
zeit t des Rades; die diskreten Energiestufen liegen entsprechend dicht, 
und zwar um so dichter, je gréBer 7 ist. Da vom Standpunkt der 
konsequenten Quantentheorie aus alle stationiren Zustinde gleiches 
statistisches Gewicht haben, werden fiir hinreichend groBes T' praktisch 
alle Energiewerte mit gleicher Haufigkeit vorkommen — im Gegensatz 
zu dem, was fiir den Rotator zu erwarten wiire. Dieses Paradoxon wird 
durch Betrachtung von unseren Gesichtspunkten aus zuniichst noch ver- 
scharft. Um nimlich festzustellen, ob das System die zum reinen Ro- 
tator gehérigen diskreten Energiewerte allein oder besonders haufig 


annehmen wird, oder ob es mit gleicher Wahrscheinlichkeit alle méglichen 


Werte (d. h. Werte, die den kleinen Energiestufen e entsprechen) an- 


« 
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nimmt, geniigt eine Zeit t,, die klein im Verhaltnis zu 7’ (aber S> ?) ist; 
d. h. obwohl die grofe Periode fiir solche Messungen gar nicht in Wirk- 
samkeit tritt, auBert sie sich scheinbar darin, da$ alle méglichen Energie- 
werte auftreten kénnen. Wir sind der Ansicht, da8 solche Experimente 
zar Bestimmung der Gesamtenergie des Systems auch wirklich alle 
méglichen Energiewerte gleichwahrscheinlich liefern wiirden; und zwar ist 
an diesem Ergebnis nicht die grofe Periode 7’, sondern die linear verschieb- 
bare Stange schuld. Selbst wenn sich das System einmal in einem Zu- 
stand befindet, dessen Energie der Rotatorquantelung entspricht, so kann 
es durch duBere Krafte, die an der Stange angreifen, leicht in solche 
tibergefiihrt werden, die der Rotatorquantelung nicht entsprechen'). Das 
-gekoppelte System: Rotator und Stange, zeigt eben ganz andere Perio- 
dizitiitseigenschaften als der Rotator. Die Lésung des Paradoxons liegt 
vielmehr im folgenden: Wenn wir die Energie des Rotators allein messen 
wollen, miissen wir erst die Kopplung zwischen Rotator und Stange 
lésen. In der klassischen Theorie kénnte bei hinreichend kleiner Masse 
der Stange die Liésung der Kopplung ohne Energiednderung geschehen, 
deshalb kénnte dort die Energie des Gesamtsystems der des Rotators 
(bei kleiner Masse der Stange) gleichgesetzt werden. In der Quanten- 
mechanik ist die Wechselwirkungsenergie zwischen Stange und Rad 
mindestens von der gleichen GréSenordnung, wie eine Energiestufe des 
Rotators (auch bei kleiner Masse der Stange bleibt fiir die elastische 
Wechselwirkung zwischen Rad und Stange eine hohe Nullpunktsenergie!) ; 
bei Lésung der Kopplung stellen sich fiir Stange und Rad einzeln ihre 
quantenmaBigen Energiewerte her. Sofern wir also die Energiewerte 
des Rotators allein messen kénnen, finden wir stets mit der durch das 
Experiment gegebenen Genauigkeit die quantenmifigen Hnergiewerte. 
Auch bei verschwindender Masse der Stange ist aber die Energie des 
gekoppelten Systems von der Energie des Rotators verschieden; die 
Energie des gekoppelten Systems kann alle méglichen (durch die 
T-Quantelung zugelassenen) Werte gleichwahrscheinlich annehmen. 


Die quantentheoretische Kinematik und Mechanik ist von der ge- 
wohnlichen weitgehend verschieden. Die Anwendbarkeit der klassischen 
kinematischen und mechanischen Begriffe kann aber weder aus unseren 
Denkgesetzen noch aus der Erfahrung gefolgert werden; zu diesem Schlu8 


1) Dies kann nach Ehrenfest und Breit nicht oder nur sehr selten ge- 
schehen durch Krifte, die am Rad angreifen. 
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gibt uns die Relation (1) p,q, ~~ das Recht. Da Impuls, Ort, 
Energie usw. eines Elektrons exakt definierte Begriffe sind, braucht se 
sich nicht daran zu stoBen, daS die fundamentale Gleichung (1) nur eine 
qualitative Aussage enthilt. Da wir uns ferner die-experimentellen Konse- 
quenzen der Theorie in allen einfachen Fallen qualitativ denken kénnen, 
wird man die Quantenmechanik nicht mehr als unanschaulich und abstrakt*) 
ansehen miissen. Freilich méchte man, wenn man dies zugibt, auch die 
quantitativen Gesetze der Quantenmechanik direkt aus den anschaulichen 
Grundlagen, d.h. im wesentlichen der Relation (1) ableiten kénnen. 
Jordan hat deswegen versucht, die Gleichung 


Sq") = JS@a)S@a") dq 


als Wahrscheinlichkeitsrelation zu deuten. Dieser Deutung kénnen wir 
uns aber nicht anschlieBen (§ 2). Vielmehr glauben wir, da8 die quanti- 
tativen Gesetze aus den anschaulichen Grundlagen heraus einstweilen 
nur nach dem Prinzip der gré8tméglichen Einfachheit verstanden werden 
kénnen. Wenn z. B. die X-Koordinate des Elektrons keine ,Zahl* mehr 
ist, wie nach Gleichung (1) experimentell geschlossen werden kann, dann 
ist es die denkbar einfachste Annahme [die nicht mit (1) im Widerspruch 
steht], daB diese X-Koordinate ein Diagonalglied einer Matrix sei, deren 
Nichtdiagonalglieder sich in einer Ungenauigkeit bzw. bei Transforma- 
tionen in anderen Weisen (vgl. z. B. § 4) auBern. Die Aussage, daB 
etwa die Geschwindigkeit in der X-Richtung ,in Wirklichkeit“ keine 
Zahl, sondern Diagonalglied einer Matrix sei, ist vielleicht nicht abstrakter 
und unanschaulicher, als die Feststellung, da die elektrische Feldstirke 
yin Wirklichkeit“ der Zeitanteil eines antisymmetrischen Tensors der 
Raumzeitwelt sei. Das Wort yin Wirklichkeit“ wird hier ebenso sehr 
und ebenso wenig berechtigt sein, wie bei irgend einer mathematischen 


Beschreibung natiirlicher Vorgiinge. Sobald man zugibt, da alle quanten- 
theoretischen GréBen ,in Wirklichkeit« 


Matrizen seien, folgen die quan- 
titativen Gesetze ohne Schwierigkeiten. 


1) Schrodinger beveichnet die Quantenmechanik als formale Theorie von 
abschreckender, ja abstoBender Unanschaulichkeit und Abstraktheit. 
man den Wert der mathematischen 


der quantenmechanischen Gesetze, 
hoch genug einschitzen kénnen. 


nmechanik vom ge- 
die Arbeiten Einsteins und de Broglies 


einerseits, durch die Arbeiten Bohrs und die Quantenmechanik andererseits vor- 


gezeichnet war. 
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Wenn man annimmt, da8 die hier versuchte Deutung der Quanten- 
mechanik schon in wesentlichen Punkten richtig ist, so mag es erlaubt 
sein, in wenigen Worten aut ihre prinzipiellen Konsequenzen einzugehen. 
Da8 die Quantentheorie im Gegensatz zur klassischen eme wesentlich 
statistische Theorie sei in dem Sinne, da aus exakt gegebenen Daten nur 
statistische Schliisse gezogen werden kénnten, haben wir nicht ange- 
nommen. Gegen solche Annahmen sprechen ja z. B. auch die bekannten 
Experimente von Geiger und Bothe. Vielmehr gelten in allen Fallen, 
in denen in der klassischen Theorie Relationen bestehen zwischen Gré8en, 
die wirklich alle exakt meSbar sind, die entsprechenden exakten Rela- 
tionen auch in der Quantentheorie (Impuls- und Energiesatz). Aber an 
der scharfen Formulierung des Kausalgesetzes: ,Wenn wir die Gegen- 
wart genau kennen, kénnen wir die Zukunft berechnen“, ist nicht der 
Nachsatz, sondern die Voraussetzung falsch. Wir kénnen die Gegen- 
wart in aller Bestimmungsstiicken prinzipiell nicht kennenlernen. 
Deshalb ist alles Wahrnehmen eine Auswahl aus einer Fiille von Méglich- 
keiten und eine Beschrinkung des zukiinftig Méglichen. Da nun der 
statistische Charakter der Quantentheorie so eng an die Ungenauigkeit 
aller Wahrnehmung gekniipft ist, kénnte man zu der Vermutung verleitet 
werden, da®f sich hinter der wahrgenommenen statistischen Welt noch 
eine ,wirkliche‘ Welt verberge, in der das Kausalgesetz gilt. Aber 
solche Spekulationen scheinen uns, das betonen wir ausdriicklich, un- 
fruchtbar und sinnlos. Die Physik soll nur den Zusammenhang der 
Wahrnehmungen formal beschreiben. Vielmehr kann man den wahren 
Sachverhalt viel besser so charakterisieren: Weil alle Experimente den 
Gesetzen der Quantenmechanik und damit der Gleichung (1) unterworfen 
sind, so wird durch die Quantenmechanik die Ungiiltigkeit des Kausal- 
gesetzes definitiv festgestellt. 


Nachtrag bei der Korrektur. Nach Abschlu8 der vorliegenden 
Arbeit haben neuere Untersuchungen von Bohr zu Gesichtspunkten ge- 
, fihrt, die eine wesentliche Vertiefung und Verfeinerung der in dieser 
Arbeit versuchten Analyse der quantenmechanischen Zusammenhinge 
zulassen. In diesem Zusammenhang hat mich Bohr darauf aufmerksam 
gemacht, daf ich in einigen Diskussionen dieser Arbeit wesentliche Punkte 
abersehen hatte. Vor allem beruht die Unsicherheit in der Beobachtung 
nicht ausschlieBlich auf dem Vorkommen von Diskontinuitaten, sondern 
hangt direkt zusammen mit der Forderung, den verschiedenen Eriahrungen 
gleichzeitig gerecht zu werden, die in der Korpuskulartheorie einerseits, 
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der Wellentheorie andererseits zum Ausdruck kommen. JZ. B. ist bei 
Benutzung eines gedachten [-Strahlmikroskops die notwendige Divergenz 
des Strahlenbiindels in Betracht zu ziehen; diese erst hat zur Folge, daf 
bei der Beobachtung des Elektronenortes die Richtung des Comptonriick- 
stoBes nur mit einer Ungenauigkeit bekannt ist, die dann zur Relation (1) 
fihrt. Ferner ist nicht geniigend betont, daB die einfache Theorie des 
Comptoneffekts in Strenge nur auf freie Elektronen anwendbar ist. Die 
daraus folgende Vorsicht bei Anwendung der Unsicherheitsrelation ist, 
wie Prof. Bohr klargestellt hat, unter anderem wesentlich fiir eine all- 
seitige Diskussion des Ubergangs von Mikro- zu Makromechanik. 
SchlieBlich sind die Betrachtungen iiber die Resonanzfluoreszenz nicht 
ganz korrekt, weil der Zusammenhang zwischen der Phase des Lichtes 
und der der Elektronenbewegung nicht so einfach ist, wie angenommen. 
Dafiir, da8 ich die genannten neueren Untersuchungen Bolhrs, die in 
emer Arbeit iiber den begrifflichen Aufbau der Quantentheorie bald 
erscheinen werden, im Entstehen kennenlernen und diskutieren durfte, 
bin ich Herrn Prof. Bohr zu herzlichem Danke verpflichtet. 


Kopenhagen, Institut fiir theoret. Physik der Universitat. 
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Uber den Zusammenhang der Komplexbildung 
mit dem Bau des Zentralatoms. 


Von H. Lessheim, Jul. Meyer und R. Samuel in Breslau. 


(Hingegangen am 25. Marz 1927.) 


Es wird versucht, eine Systematik der Komplexverbindungen aus dem Bau ihres 
Zentralatoms abzuleiten. In die so gewonnenen Regeln und GesetzmaBigkeiten figt 
sich auch der Molarmagnetismus der komplexen Salze ein. 


ih 

1. Soweit die Bildung von Molekiilen durch Bindungen verursacht 
wird, die durch Betitigung von Hauptvalenzen erfolgt, laBt sie sich heute 
bereits weitgehend auf die Konstitution der dabei beteiligten Atome zuriick- 
fiihren. Benutzt man zur Darstellung der Anordnung der AuSenelek- 
tronen das Schema der ,ausgezeichneten Zustiinde“, die jedenfalls, ob sie 
nun die eigentlichen Normalzustande sind oder nicht, in erster Linie fiir 
den Chemismus verantwortlich gemacht werden miissen, so lassen sich 
auch feinere Einzelheiten der Betatigung der Hauptvalenz aus dem Bau 
der beteiligten Atome ableiten*). Dabei sind es stets die Elektronen, die 
— sei es in der Aufenschale, sei es in der Zwischenschale — aufer- 
halb der letzten abgeschlossenen Konfiguration stehen, die zur Be- 
tatigung der Hauptvalenz AnlaB geben. Durch den verschiedenen Grad 
ihrer Ablésung, Lockerung oder Beanspruchung entstehen die ver- 
schiedenen Klassen polarer und unpolarer Bindung*). Dagegen ist die 
Betiatigung der koordinativen Bindung, die zur Bildung der zahllosen 
Verbindungen der Komplexchemie fihrt, noch kaum mit der Konstitution 
der Atome in Zusammenhang gebracht worden. Wir werden spiter zu 
zeigen versuchen, woran das lag. Wir werden namlich zu der Annahme 
gedringt, da8 das von der Chemie unter der Rubrik der Komplexchemie 
‘gusammengefabte Gebiet keieswegs nur Verbindungen enthilt, bei denen 
die Molekiilbildung auf die gleichen Ursachen zuriickgetiihrt werden kann. 
Es ist ja auch durchaus wahrscheinlich, daB man innerhalb der Klasse 


1) Vgl. z. B. H. Lessheim und R. Samuel: Die Valenzzahl und ihre Be- 
yiehungen zum Bau der Atome. Fortschritte der Chemie, Physik und physikali- 
schen Chemie (Berlin, Gebr. Borntraeger, 1927), Bd. 19, Heft 3, zitiert als Ti. 

2) Vel. z. B. H.G. Grimm, Atombau und Chemie in Handbuch d. Physik, 


Bd. XXIV (Berlin, Julius Springer, 1927). 
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der chemischen Komplexe genau wie innerhalb der Klasse der unpolaren 
Molekiile verschiedene Arten der chemischen Bindung anzunehmen hat. 
Aus diesem Grunde beginnen wir damit, uns den Vorgang bei der Bildung 
eines typischen chemischen Komplexes noch einmal vor Augen zu fihren. 

2. Ejiner der aus einem spater zu erérternden Grunde starksten 
Komplexbildner ist das dreiwertige Co-Atom. Da Co** keine stabilen 
Verbindungen erster Ordnung bildet, geht man bei der Herstellung eines 
typischen Komplexes von einem Co?*-Salze aus. List man z. B. Co Cl, 
in viel Ammoniak, so entsteht eine dunkelrote Fliissigkeit, die vermutlich 
den Komplex [Co(NH,),| Cl, enthalt. In dieser Form gibt das Co-Ion 
auch ein drittes Elektron leicht ab, und bei Einwirkung von Jod, Silber- 
salzen, Sauerstoff und anderen Oxydationsmitteln entsteht dann ein kom- 
plexes Salz [Co(NH,),|Cl,, das Hexammin-Kobaltichlorid. In ihm sind 
die 3Cl-Ionen ionisierbar; in der Elektrolyse geht [Co(NH,),]** zur 
Kathode, 3Cl” zur Anode. Silbernitrat, das stets nur Cl-Ionen fallt, 
fallt sémtliche drei Chloratome aus; Leitfahigkeitsmessungen zeigen, daB 
der Komplex in Lésung in vier Ionen zerfallt. Es sind also zweifellos 
empirisch zwei Atomgruppen zu unterscheiden, das [Co(NH,),]** einer- 
seits und die drei negativen Cl-Ionen andererseits. 

Dabei besitzt die erste, wie es schon in der Schreibweise zum Aus- 
druck kommt, in sich einen festen Zusammenhalt und bildet eine ge- 
schlossene Gruppe, das komplexe Kation. Dieses ist jedoch nur eines 
aus einer sehr grofen Zahl. Es kann in mannigfacher Weise umgebaut 
werden. Abgesehen davon, da8 die ionogen in zweiter Sphire gebundenen 
Cl-Ionen durch andere Reste vertreten werden kénnen, sind auch die 
sechs Ammoniakmolekiile schrittweise durch andere (z. B. H,O) ersetzbar. 
An ihre Stelle kénnen jedoch auch negative Ionen oder negativ geladene 
Sdurereste treten usw. Im allgemeinen ist die Zahl der im Komplex 
gebundenen Partner des Co, der Liganden, gleich 6. Jedoch treten 
gelegentlich auch solche zweiwertigen Gruppen ein, wie Athylendiammin, 
die zwei Molekiile NH, ersetzen und zwei Koordinationsstellen in An- 
spruch nehmen. Treten an die Stelle der neutralen Ammoniak-Molekiile 
negative Gruppen, etwa NO,, so wird fiir eine jede im Komplex selbst 
witksgmn werdende Hauptvalenz eine weniger dem Anion gegeniiber be- 
tatigt und die Zahl der in zweiter Sphire gebundenen Cl--Ionen sinkt. 
Wird die Zahl 3 der geladenen Liganden innerhalb des Komplexes iiber- 
schritten, so wird dieser selbst zum Anion und eine entsprechende Zahl 
von Kationen, etwa K*-Ionen, werden au8en angelagert. Die Zahl der aus 
dem Hexammin-Kobaltichlorid ableitbaren Verbindungen ist also auBer- 


7 
4 
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ordentlich groB. Bei allen aber kann man drei wichtige Tatsachen em- 
pirisch feststellen: Die Zahl der einfachen Partner des dreiwertigen Co 
ist innerhalb des Komplexes stets gleich 6; mit diesen zusammen bildet es 
stets eine feste, in sich geschlossene, individuell auftretende Gruppe; die 
Gesamtzahl aller als Kation oder Anion gebundenen Atome wird so reguliert, 
daf die positiven und negativen Valenzzahlen sich stets ausgleichen. 

3. Alle Versuche, den Bau von Komplexen, wie z. B. [Co(N H,),]°*, 
[Co(NH,),(N0,)3], [Co(NO,),J*°, mit Hilfe der alten Valenzlehre zu 
deuten, sind erfolglos gewesen. Die Valenzlehre kann nur die Kon- 
stitution der Verbindungen erster Ordnung (HCl, H,0, S0O,, 
H,SO, usw.) erklaren. Bei den Verbindungen héherer Ordnung 
(Molekiilverbindungen, Kristallwassersalze, Ammoniakate, Doppel- 
salze usw.) versagt sie. A. Werner hat als erster eine erfolgreiche 
Vorstellung und eine umfassende Systematik dieser Phainomene der 
Komplexbildung geschaffen. Er nimmt dabei an’), daS z. B. im Falle 
des [Co(N H,),(N0O,),] die drei (N O,)-Gruppen durch die Hauptvalenzen an 
das Co gebunden werden, die 3 Ammoniakmolekiile durch eine zuniichst 
unbekannte, Nebenvalenz genannte Kraft. Wir haben bereits gesehen, 
daB die Nebenvalenzzahl verschiedene Werte annehmen kann. Durch 
die Aufnahme eines weiteren Ammoniakmolekils wird eine Nitritgruppe 
dissoziierbar, also in die ,zweite Sphiére“ geriickt. Da sie jedoch auch 
weiterhin an den Komplex durch eine Hauptvalenz des Co gebunden 
bleibt, betitigt dieses jetzt vier Nebenvalenzen innerhalb des Komplexes. 
Co bindet stets sechs einfache Liganden in der ersten Sphire, d. h. seine 
Koordinationszahl (KZ) ist 6. Die Nebenvalenz ist also stets gleich der 
Differenz der innerhalb des Komplexes betatigten Hauptvalenzen und der KZ. 
Im Grenzfall betatigt das Co alle drei Hauptvalenzen zur ionogenen Bin- 
dung dreier Radikale, die in zweiter Sphire stehen, z. B. [Co(N H,),] Cl,. 
Daher ist die KZ gleichzeitig auch der Maximalwert der Nebenvalenzzahl. 

Zwischen der direkten Bindung in erster Sphire und der indirekten 
Bindung in zweiter Sphiire ist ein deutlicher Unterschied. Denn die 
indirekt gebundenen Kationen oder Anionen spalten sich in der Lésung 
als Ionen ab. Innerhalb des Komplexes ist die Unterscheidung zwischen 
Haupt- und Nebenvalenz jedoch irreal. Weder in dem Falle [Co(N0,),]* ; 
in dem drei Nitritgruppen durch Haupt- und drei durch Nebenvalenz ge- 
bunden sind, noch im Falle [Co(N0,),(N H,)g], in dem die Nebenvalenzen 
das Ammoniak, die Hauptvalenzen die Nitritgruppen halten, noch im 


1) Vel. A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiet der anorganischen 
Chemie (Braunschweig, Friedr. Viewee & Sohn, 1920). 
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Falle [Co(NH,),]°*, wo alle neutralen Ammoniakmolekiile durch 
sechs Nebenvalenzen gebunden sind, noch in irgend einem anderen Falle ist 
zwischen den Bindungen der sechs Partner an das Co-Ion ein Unterschied 
experimentell feststellbar. Es ist gewif méglich, die Differenz zwischen 
der KZ und der innerhalb des Komplexes betitigten Hauptvalenz als 
Nebenvalenz zu bezeichnen. Aber das ist dann nicht der Ausdruck einer 
experimentell zu belegenden Tatsache, sondern ein rechnerischer SchluB. ~ 
Dagegen kommt dem Co-Ion die Fahigkeit zu, auBer den durch seine 
Hauptvalenzen gebundenen dissozuerbaren Anionen noch sechs Liganden in 
einer davon deutlich unterschiedenen anderen Art zu binden. Handelt 
es sich dabei um Siaurereste, so beanspruchen diese auch die drei Elektronen 
des Co-Atoms, die zu seiner Hauptwertigkeit AnlaS geben, doch ist 
innerhalb des Komplexes diese Tatsache zuniichst ohne Einflu$. Wir 
wollen daher spiterhin dem Co die Fahigkeit der koordinativen Bindung 
zuschreiben, deren zahlenmaSiger Ausdruck die KZ ist, von dem Begriff 
der Nebenvalenz aber ganz absehen. 

4. W. Kossel’) hat als erster versucht, die zunachst rein empirisch 
und ohne jegliche nihere Vorstellung aufgestellten Begriffe der Neben- 
valenz und der KZ mit der Bohrschen Atomtheorie zu verkniipfen. Er 
nahm an, da das als Kern des Komplexes dienende Ion seine geladenen 
und ungeladenen Liganden lediglich durch elektrostatische Kriifte bindet. 
Im Falle etwa des [Co(N O,),] K, zieht danach das Co®* die sechs negativ ge- 
ladenen Nitrito-Ionen trotz der gegenseitigen AbstoSung gleich stark an. 
Im Falle des [Co(NH,),]Cl, wird angenommen, da das im Ammoniak 
zur Edelgaskonfiguration aufgebaute, also negativ dreiwertige N in ahn- 
licher Weise an das Co gebunden ist, und die Einfiihrung des Ionenradius 
macht diese Annahme plausibler. So gelangt Kossel zu einer Systematik 
der Komplexverbindungen, die mit der von Werner aufgestellten im 
wesentlichen identisch ist. 

Trotzdem ist gegen diesen Versuch, die koordinative Bindung ledig- 
lich auf die elektrostatischen Krafte zuriickzufiihren, 
und eingewandt worden. 


manches einzuwenden 
Die Existenz einer bestimmten maximalen KZ 
fihrte zu recht speziellen energetischen Uberlegungen oder solchen 
raumgeometrischer Natur®), die die KZ auf die Raumerfillung zuriick- 
fiihren wollen. Das mute dann aber auch die beobachteten optischen 


und geometrischen Isomeriefille erklaéren, was zum mindesten dann schwer 


1) Ann. d. Phys. 49, 229, 1916. 


*) R. Straubel, ZS. f. anorg. Chem. 142 133, 1925. S. Hiitti 
; ; : : é i ebend 
8.135. A. Magnus, ebenda 124, 289, 1929. = a 
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glaubhaft erscheint, wenn das Zentralatom eine KZ betiitigt, die kleiner 
als die maximale ist, also die Raumerfillung fortfallt. Gerade diese 
Isomerien machen es vielmehr sehr wahrscheinlich, daS die koordi- 
native Bindung durch eine unpolare, gerichtete Kraft verursacht wird. 
Trotzdem enthalt, wie wir meinen, Kossels Theorie der Komplex- 


_ verbindungen einen berechtigten Kern, nur glauben wir, ihr nicht all- 


gemeine Giiltigkeit zuerkennen zu diirfen. 

Ferner hat man versucht, die Besetzungszahlen des Bohr-Main- 
Smith-Stonerschen Systems heranzuziehen. Teilweise liegen die 
Arbeiten vor der durch Main Smith und Stoner eingefiihrten Modi- 
fikation und konnten daher nicht erfolgreich sein, teilweise handelt es 
sich nur um gelegentliche Andeutungen und Vermutungen dieser beiden 
letzten Autoren selbst’). Gerade auf Grund neuerer Modifikationen der 
Vorstellungen iiber den Aufbau der Elektronengruppen im Atom”) 
scheint uns aber ein neuer Versuch in dieser Richtung wiinschenswert. 

5. Betrachten wir das Co-Atom, das danach die Elektronenanordnung 


| 11,1—220 | 311 | 321 322 | 332 333 | esta 
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besitzt, so zeigt sich, da die Teiluntergruppe (TUG) 3,, durch sechs 
Elektronen voll aufgefillt ist. Das machte sich auch schon in dem 
grofBen Unterschied zwischen Co** und Fe’* bemerkbar, bei dem das 
noch nicht der Fall sein kann. So existieren keine stabilen Verbin- 
dungen erster Ordnung des Co**, Co ist dreiwertig nur in Komplexen 
bestindig, und daher muften wir in Ziffer 2 von einem Salz des Co** 
ausgehen. Betrachten wir nun diese Elektronenanordnung, so dringt 
sich eine Deutung des Wesens der koordinativen Bindung férmlich auf. 
Im Co2+ sind nur die beiden Elektronen der 4,,-TUG abgegeben, die 
sechs Elektronen der vollen 3,,-TUG sind jetzt die aufersten des 
Tons. Wir wollen daher versuchsweise annehmen, da8 sie zur koordi- 
nativen Bindung Anlaf geben; erst nach ihrer Beanspruchung im Komplex 
wird die Abgabe des 3,,-Elektrons méglich. 

Um diese Annahme zu priifen, stellen wir folgende beiden Satze aut. 

I. Die koordinative Bindung ist unpolarer Natur; sie 
wird durch die Elektronen der duSersten abgeschlossenen 
UG oder TUG des Zentralatoms veranlaBt. 


1) Literaturangaben in H. G. Grimm, l.c., Ziffer 42. 
3 Vgl. H. Lessheim und R. Samuel, ZS. f. Phys. 40, 220, 1926 und 42, 


614, 1927, zitiert als I. und 106 
Zeitschrift fir Physik. Bd, XLII. 14 
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Il. Diese Elektronen kénnen von Atomen oder Atom- 
gruppen, die zu edelgasihnlichen Konfigurationen aufgebaut 
sind, koordinativ beansprucht werden. 

Der zweite Satz gibt im wesentlichen die bekannte Tatsache des 
Valenzausgleichs der Komplexe wieder. Uns scheint jedoch die Tatsache, 
da8 z. B. nicht das Cl-Atom, sondern das Cl--Ion als Partner der koor- 
dinativen Bindung auftritt, charakteristischer zu sein. Denn auch im ~ 
Cl--Ion bilden die AufSenelektronen eine vollstindige TUG. Die 
Partner der koordinativen Bindung sind stets entweder Molekiile wie 
(NH,) oder negative Ionen wie Cl” oder endlich Gruppen wie (CN)~ 
oder (NO,), die gleichfalls Elektronen zur Vervollstandigung der An- 
ordnung ihrer AuSenelektronen aufgenommen haben. Deshalb haben wir 
uns schon seit langem daran gewohnt, sie als edelgasahnlich zu be- 
zeichnen'). Spricht man die Forderung einer abgeschlossenen Anordnung 
der Aufenelektronen bei den Liganden aus, so ist der Valenzausgleich 
ihre notwendige Folge. 

Der erste Satz enthilt die neue Annahme, die wir aus dem Aufbau- 
schema der ,ausgezeichneten Zustinde* ableiten. Im folgenden wollen 
wir priifen, wie weit sich diese einfachste Annahme den von der Komplex- 
chemie gesammelten Tatsachen gegeniiber bewiihrt. Eine solche Nach- 
priifung kann durch zwei Methoden erfolgen. Wir kénnen zuniichst 
qualitativ die Forderung stellen, da8 unser Ansatz eine Systematik 
der Komplexe liefert. Ferner aber kann man versuchen, die quanti- 
tativen GesetzmaBigkeiten der Komplexchemie aus ihm abzuleiten. In 
dieser ersten Notiz werden wir den Schwerpunkt der Darlegung noch in 
einer qualitativen Systematik sehen (Teil IT), jedoch auch bereits an dem 
Beispiel der diamagnetischen Suszeptibilitit der komplexen Salze auf ge- 
wisse quantitative GesetzmiGSigkeiten hinweisen kénnen (Teil II). 


Lis 


6. Mit voller Absicht haben wir in Teil I dieser Mitteilung 
die Vorginge bei der Bildung eines typischen Komplexes noch einmal 
kurz geschildert. Wir haben bei niherer Betrachtung der verschiedenen 
Typen, die in der Komplexchemie auttreten, durchaus den Eindruck, als 
ob keineswegs ihnen allen eine gleiche Art der Bindung zugeordnet werden 
kénnte. Nach dem grofen Fortschritt, den Werners Systematik gebracht 


1) Vgl. I. Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 41, 919, 1919, ferner 
HG. Griimmede ec: 


=, 
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hatte, lag es nahe, iiberall dort, wo sich ein positiver Kern mit vier oder 
sechs Partnern verband, den gleichen Bindungstyp wie in den isolierbaren 
Metallammoniakaten anzunehmen; allmihlich ist der Begriff des Komplexes 
auf eine grofe Zahl von Verbindungen ausgedehnt worden, die von gréSerer 
Stabilitiit als andere Verbindungen des gleichen Elements zu sein scheinen, 
ohne daS die experimentell fa8baren Tatsachen immer dazu gezwungen 
hatten, diese Verbindungen den typischen Komplexen gleichzusetzen. In 
dieser nicht immer recht motivierten Ausdehnung des Begriffes des 
Komplexes sehen wir den hauptsiichlichen Grund dafiir, daf es bisher 
an ausreichenden Versuchen fehlt, dieses Gebiet fiir die Atomphysik zu 


erschliefen. 


Wir beschrinken uns daher im folgenden auf solche Molekiile, deren 
KZ durch experimentelle Tatsachen ganz eindeutig festgelegt ist. Durch 
Pfeiffer’) u. a. ist der Begriff der KZ auch in das Gebiet der Kristall- 
struktur eingefiihrt worden, doch werden wir diese Theorie zunichst 
unberiicksichtigt lassen und erst im Abschnitt 15 besprechen. Wir wollen 
vorerst lediglich solche isolierten Molekiile betrachten, bei denen die 
koordinative Struktur mit Sicherheit am einzelnen Molekiil nachgewiesen 
werden kann. Die festen kristallwasserhaltigen Salze, feste Ammoniakate, 
Doppelsalze usw., werden hierdurch vorlaufig ausgeschlossen. Wie wir 
spiter zeigen werden, bestehen auch hier auffallige Uberemstimmungen 
mit unseren Annahmen. Ferner wollen wir eine Anzahl von Verbindungen 
ausschlieSen, die sich zwar gut in das durch die beiden Satze des Ab- 
schnitts 5 umrissene Schema einfiigen, bei denen aber keine unbedingte 
Notwendigkeit besteht, die koordinative Form der Bindung anzunehmen. 
Auch auf sie, vornehmlich die Sauerstoffsiuren, kommen wir in Abschnitt 14 
guriick. Vielmehr wollen wir von den Verbindungen ausgehen, bei denen 
die Erfahrung zur Annahme der koordinativen Bindung im Einzelmolekiil 
zwingt, und deren Aufbau sich ihnlich wie der geschilderte des 
Hexammin-Kobaltichlorids vollzieht. Diese wollen wir abkiirzend yechte 
Komplexe“ nennen. 

7 Der Nachweis der koordinativen Bindung der Liganden 
in isolierten Molekiilen kann unter anderem auf dem Wege durch ge- 
wisse chemische Reaktionen erfolgen. Wenn z. B. das Kation des 
Chloropentammin-K obaltichlorids [C1Co(NH,),]Cl, ein echter Komplex 
ist, miissen sich an ihm zwei verschiedene Arten der Bindung der Chlor- 
jonen bemerkbar machen. Das ist in der Tat der Fall. Durch Silber- 


1) P, Pfeiffer, ZS. f. anorgan. Chem. 92, 376, 1915; 97, 161, 1916. 
14* 
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nitrat, das stets nur negative Chlorionen fallt, werden nur zwei Cl aus- 
geschieden, eines ist fiir AgNO, nicht angreifbar. Ferner lassen sich 
hiufig eindeutige Schliisse aus dem [onisationszustand, dem Mole- 
kulargewicht, der Leitfihigkeit oder den Uberfiihrungszahlen 


ziehen. 


Von ganz besonderer Bedeutung sind dabei die Erscheinungen der 
Isomerie, da die verschiedenen Eigenschaften mancher Stoffe mit gleicher 
Zusammensetzung direkte Aussagen iiber die ritumliche Lage der Liganden 
im Komplex gestatten. So kennen wir z. B. zwei isomere Dibromo- 
tetrammin-Kobaltisalze von der Formel [Br,Co(NH,),]X, ein (griines) 
Praseosalz und ein (violettes) Violeosalz. Nimmt man die Verteilung der 
Liganden raumsymmetrisch an den Ecken eines Oktaeders an, so ergeben 
sich gelaufigerweise in der Tat zwei Méglichkeiten: die béiden Br-Atome 
kénnen zueinander in Kanten- oder Diagonalenstellung stehen. Nun kann 
das eine Salz aus dem entsprechenden Carbonato-Tetrammin-K obaltisalz 
[(CO;) Co(N H,),] X gewonnen werden, in dem die beiden Br-Atome durch 
den Rest (CO,) ersetzt sind. Dieser nimmt hier wie immer zwei Koordi- 
nationsstellen in Anspruch und diese kinnen nur nebeneinander liegen. 
Durch Behandlung mit Bromwasserstoffsiure geht aus ihm das violette 
,cis“-Salz hervor, fiir das Praseosalz ist dadurch gleichzeitig die ,trans*- 
Stellung festgelegt. In dieses lagert sich das Violeosalz allerdings sehr 
leicht um. In &hnlicher Weise kann man auf die Konstitution der 
Komplexe vieler Verbindungen schlieSen. Fiir uns ist noch die Tatsache 
wichtig, daB bei der KZ 4 Isomerieerscheinungen eines Komplexes [Me A, B,] 
nur dann méglich sind, wenn die vier Liganden in einer Ebene an- 
genommen werden, bei raumlicher Anordnung (Tetraeder) ist eine Isomerie 
unméglich. So zeigt Pt als vierwertiges Zentralatom sowohl die KZ 6 
wie 4, und zwar treten im “%weiten Falle zwei Isomeriefille aul, Zz. B: 
beim [Cl,Pt(NH,),]. Hier mu8 der Versuch, die KZ auf Griinde der 
Raumgeometrie und Raumerfiillung und damit die koordinative Bindung 
auf Coulombsche Krifte zuriickzufiihren, auf recht ernste Schwierig- 
keiten stoBen. Andererseits mu unsere Annahme, wenn sie sich 
bewahrt, durch die Identifizierung von Elektronenbahn und Koordinations- 


stelle zu Aussagen iiber die réumliche Fixierung der ,Bahnen* selbst 
fiihren. 


8. Es gibt bisher nicht allzu viele Elemente, 
liefern. Wir beginnen mit der Reihe Se bis Ni. 
zunichst die KZ der Elemente. 


die isolierbare Komplexe 
In Tabelle 1 geben wir 
Die Komplexverbindungen des V sind 
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nur in kristallisierter Form bekannt, doch in diesem Falle schien uns der 
Analogieschlu8 bei der groSen Verwandtschaft und Abnlichkeit vom Cr 
auf das V gestattet. 


Tabelle 1. 

KZ Typische Verbindung 

A 6 K,[V(CN)e| 
6 

De eee 7: 6 K3[V(ON)g] 
ed ees (4?) [V Cl] 
Ded 4 H,[V 0, 
aoe =a aee 6 [Cr(H)O)|Cl, K,[Cr(CN)g| 
ee. : 6 [Cr(NH3)] Cl, K,[Cr(CN)g| 
Cr a 4, H, [Cr 0,4], H, [Cr (Cr 04),4] 
oe ar testy | 6 [Mn (NH3),¢]/Cl, K,y[Mn(CN)g] 
ae : 6 K.[MnClg| K3[Mn(CN)¢| 
Mn‘. 6 [Mn Clg] CN Ha)o 
Mn°*. 4 Ky [Mn 0, 
Le per he ae K[Mn 0,4] 
Hee*. . . . | 4 und 6 | -H,[FeCl,|, Ky[Fe(CN)g| 
Reis. ae 6 K,[Fe(C N)g| 
MGC 8 ps os | 4 Ba|FeO 
Co?*. . . . || 4 und 6 | [CoCl,(NH3)o|,[Co(NHs)g]Cly, K,[Co(CN)g| 
a a 6 [Co(N Hg)e]Clz3, K3[Co(CN)g| 
a ... . || 4 und 6} Ky[Ni(CN),], [NiQN H3)¢] Bro 
NGS Nie Mas % —_ | ale 
Cu2*. . . . || 4 und 6 | [Cu(NHz3),](N03)., Ko Pb[Cu(N 0g),] 


Zanichst méchte man fast meinen, das Auftreten héherer und niederer 
KZ wire keiner Regel unterworfen. Eine niedrigere KZ, als fiir das be- 
treffende Element maximal méglich ist, finden wir bald bei den héheren, 
bald bei den niederen Oxydationsstufen des Zentralatoms. Vergleichen wir 
jedoch die KZ mit dem Schema der ausgezeichneten Zustinde, so wird 
sofort ersichtlich, daf hier eine einfache Gesetzmibigkeit herrscht. In 
diesem Schema gehéren die Elemente Fe, Co und Ni eng zusammen, da 
bei ihnen die 3,,-TUG mit sechs Elektronen voll auigefiillt ist. Dieses 
Kennzeichen verliert jedoch fiir Fe** und Fe°* seine Giiltigkeit, da bei 
jhnen die Anzahl der unbeteiligten AuSenelektronen naturgemaS kleiner 
als sechs ist. Diese beiden gehiéren also zu der Klasse der vorhergehenden 
‘Elemente, bei denen die Elektronen der 3,-UG lediglich in der 3,,-TUG 
angeordnet sind. Im besonderen war den Stufen Mn** und Fe** die 
Anordnung des neutralen V, dem Cr** und Mn** die des V** zugeordnet”). 


Unter Beriicksichtigung dieser Verhaltnisse erhalten wir die Tabelle 2. 


1) Ni‘+ ist bisher nur in Verbindungen mit der Carbonylgruppe bekannt. Die 
Konstitution dieser Molekiile ist noch sehr zweifelhaft. Wir wollen es der Voll- 
stiindigkeit halber anfiihren, da seine Suszeptibilitit gemessen ist. 

2) Vel. I, Seite 234; IM, Abschnitt 21. 
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Tabelle 2. 
| Anzahl der Me kry7Elektronen Beobathtet i oo 
TH als | 
| 11222] 311 | 321 322] 332 333] 411 bas _ eee 
pet ( 2 9 A a ee 40 — 
me \| i 2 2 4 I) —= a= | (4?) — 
ver, i2hi6 ae eee 2 ee Wiech 
yer | 10 2 2 ALS | oes ‘ems 
23 VC | 10 2 2 4/3 —)| 2 | 3 
Ors+ 10 9) Ga ceN ek eee | 4 oo 
Or3+ | 10 2 2 4/3 —|} — | paramagn. || — 6 
Gr2+ | 10 2 2 4)4 —| — _— 6 
24 Or | 10 ee ee Kiet Se | ;- = 
Mn7* 10 2 2 4);— =) — | west 
ano 10 tire 2 4/2 —|} — | | 
Mine 10) ae 2 4); 3 —|; — | 
Mn+ 10 Pm Wee eae ok a ee = —a 
Mn2+ | 10 ae ae eh atta 
25 Mn. |. 10 lon leet 5 2 — = 
Feé+ . 10 a ae Ys gee a 4 — 
Bleu ms LO aa eee ve 2 | paramagn. — 6 
Fe2+ 10 | 2 | 2 4|—. 6| — 1" dinmaen 
26 Fe . . 10 2 2 4|/— 6| 2 || diamagn. —_- — 
Cosi Net LO 2 2 4)— 6] — || diamagn. — 6 
Coe 10 2 2 4) 1 #6} == |) “‘paramagn: a er 
27 Co . 10 2 2 411-6) 8 — 
inp 10 2 2 4)/— 6) — diamagn. — (6?) 
ine 10 2 2 ee Ol ee paramagn. 4 6 
28 Ni . 10 40) Sa 2 aS Gee =e 
Cues 10 2 2 4; 3 6] — | paramagn. 46 NG 
Ouigaee & 10 2 2 4) 4 6) — || diamagn. =, i 
PICT ie, 10 2 2 4/4 6)' 1 I —- = 
DIE 10 2 2 414 6 — | == <6 
30 Zn... 10 2 2 4|4 6 2 il = 


In ihr ist zunichst die Elektronenanordnung der Elemente gegeben, 
dann diejenige ihrer verschiedenen Stufen, wobei alle beanspruchten Elek- 
tronen auch als abgelést angesehen wurden, um die Ubersicht deutlicher 
zu machen. Die dabei fiir die Ionen angegebene Anordnung der AuBen- 
elektronen ist die, die wir schon in I und III als die plausibelste be- 
zeichnet haben, ohne dai wir damit etwas Endgiiltiges aussagen wollen. 
Besonders unsichere Ziffern haben wir in Kursivschrift angegeben. Die 
Rubrik der magnetischen Beobachtungen besprechen wir erst im dritten 
Teil dieser Mitteilung und wenden -uns sofort der letzten Spalte zu, die 


die KZ enthilt. Jetzt kénnen wir das Auftreten der verschiedenen KZ 
sofort in folgende Regeln zusammenfassen : 


a) In der ersten Klasse, bei der die 3,,-TUG leer ist, ist die KZ 6 
bei besetzter, 4 bei leerer 355-TUG. 
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b) Nebeneinander treten die KZ 4 und 6 nur in der zweiten Klasse 
auf, bei der die 3,,-TUG voll besetzt ist. 


Hierbei haben wir lediglich das Mn°* nicht beriicksichtigt. Es hat 
die KZ 4, obwohl noch ein Elektron in der 3,,-TUG steht. V** scheint 
sich ahnlich zu verhalten, doch ist hier noch einiges unsicher. Wir wissen 
aber nicht, ob das eine AuSenelektron des Mn‘* in dieser Bahn oder 
ob es nicht vielleicht in der 4,-Bahn gebunden ist. Auch ist es im 
Atomverband bereits sehr gelockert, denn der Ubergang zum Mn’ erfolgt 
auSerordentlich leicht. Wir glauben also, daf es recht plausibel erscheint, 
auf das Mn°* keinen sonderlichen Wert zu legen. Man mu8 dabei be- 
denken, daB die Fragen, die wir hier erértern, vornehmlich Energie- 
fragen sind. Die formale Methode, die wir benutzen, ist nur deshalb 
berechtigt, weil die formal in einer Gruppe stehenden Elektronen auch 
energetisch zusammengehdren und sich von denen anderer Gruppen 
energetisch unterscheiden '). Das kann beispielsweise durch die 
Ablisungsarbeit direkt gemessen werden. So ist Mn** nicht von so 
prinzipieller Bedeutung. Ubergiinge sind im Gegenteil zu erwarten. 


9. Die Elemente V bis Ni zerfallen also auch in der Komplexchemie 

in die beiden gleichen Klassen, die bereits fiir die Bildung der Molekiile 
erster Ordnung aufgefunden und als notwendig erkannt waren 2.5 Die 
eine enthalt die Elemente bis zum Mn einschlieSlich des Fe** und Fe®*, 
die zweite die Elemente von Fe ab. Bei den letzteren fiihren wir die 
koordinative Bindung auf die 3,,-Elektronen zuriick. Bei den ersten 
machen wir gleichfalls die auSerste abgeschlossene Konfiguration daftir 
verantwortlich, also die 3,,- und 3,,-TUG. 


Wir beginnen mit der ersten Klasse und erinnern uns daran, daB 
die 3,-Bahnen infolge der Gleichheit ihrer Haupt- und Nebenquantenzahl 
Kreisbahnen sind. Dagegen sind die 3,-Bahnen néherungsweise E]lipsen. 
Diese zwei und vier Elektronen der 3,-UG sind es, die nach unserer 
Annahme die koordinative Bindung ne EN Fiir die KZ 6 nehmen 
wir das Zusammenwirken aller sechs Elektronen, fiir die KZ 4 nur das 
“der vier Elektronen der 3,,-TUG an. Zwischen diesen beiden TUG scheint 
also ein Stabilitatsunterschied zu bestehen, derart, daB die zwei Elek- 
tronen der 3,,-TUG weniger leicht koordinativ beansprucht werden 


k6nnen. 


1) Vel. hierzu III, Abschnitt 18. 
2 OViel. Ls S. 233 ff. bzw. III, Abschnitt 21. 
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Die Regel besagt, dai die schwerer zu beanspruchenden ae 
nur bei geringer effektiver Kernladung mit in Titigkeit treten, bei 
hoher Kernladung jedoch nicht mehr. Bei Ellipsenbahnen ist der Einflub 
der vergréBerten effektiven Kernladung des weiter ionisierten Atoms 
leicht einzusehen. 

Bei den Elementen der zweiten Klasse sind die fiir die koordinative 
Bindung in Betracht kommenden Elektronen simtlich in der 3,,-TUG 
angeordnet. Die KZ 4 mu8 dadurch zustande kommen, da8 unter ge- 
eigneten Bedingungen nur vier der sechs 3,,-Elektronen wirksam werden. 
Dazu fiihren uns die Erscheinungen der Isomerie, wie sie in dieser Reihe 
z. B. bei Co beobachtet werden. Sie lassen darauf schlieBen, daB die 
Bahnen dieser sechs Elektronen im Komplex so angeordnet sind, daB die 
Liganden bei der KZ 6 raumsymmetrisch an den Ecken eines Oktaeders 
liegen; beim Ubergang zur KZ 4 werden zwei diametral gegeniiber- 
liegende Liganden so abgelést, daB die vier zuriickbleibenden wie vorher 
in einer Ebene liegen. Wir entnehmen daraus, daS in beiden Fallen 
die Elektronen der gleichen TUG verantwortlich zu machen sind. Es 
hat den Anschein, als wiirden bei gréferer Anziehung des Kerns die 
KZ 6, bei schwicherer Anziehung und bei Besetzung der 3,,-TUG die 
KZ 4 bevorzugt. Der Unterschied im Verhalten gegentiber der ersten 
Klasse ist méglicherweise darauf zuriickzufiihren, daB die bei der Komplex- 
bildung beanspruchten Bahnen im einen Falle Ellipsen, im anderen Falle 
Kreisbahnen sind, wahrend der Wechsel in der KZ beide Male durch 
Kreisbahnen verursacht wird, die mithin zu den beeinflu8ten Bahnen in 
verschiedenem Verhiltnis stehen. 

10. Genau die gleichen Verhaltnisse finden wir in den anderen 
Ubergangsreihen. Komplexbildung isolierter Molekiile ist nur bei den 
Elementen Mo bis Pd und W bis Pt bekannt. Aus dem Schema der aus- 
gezeichneten Zustinde geht hervor, daB in der fiinften Periode Ra 
Rh**, Rh** und Pd‘* in der Zwischenschale lediglich die sechs Elektronen 
der vollstindigen 4,,-TUG besitzen. Sie alle betatigen die KZ 6. Pd2* 
besitzt auBerdem noch zwei Elektronen in der 4,,.TUG und wieder die 
KZ 4. Von den Elementen mit unbesetzter 4,,-TUG, bei denen wir die 
koordinative Bindung entsprechend auf die 4,-Elektronen zuriickfiihren, 
kennen wir die KZ 6 bei Ru®*, Mo2*+ und Mo!t mit besetzter 4,,-TUG, 
wihrend Mo®*, bei dem die Zwischenschale wieder vollstind ig von 
Elektronen entb1lé Bt ist, auch wieder nur die KZ 4 betatigt. Die 
KZ 8 bei Mo‘* scheint neuerdings wieder unsicher zu sein. Sie wiirde 
auf das Wirksamwerden der beiden 4,,-Elektronen schlieBen lassen. Bej 


et! 
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den Elementen W bis Pt wiederholen sich die gleichen Verhiltnisse 


nochmals. Die Regeln gelten also (wenn man in ihnen an Stelle 
der Hauptquantenzah] 3 die Laufzahl » benutzt) in gleicher Weise 
fiir alle drei Reihen der Ubergangselemente. 

11. Was die Bindungsfestigkeit der Komplexe angeht, so méchten 
wir uns zunichst mit-einem ersten lediglich orientierenden Uberblick be- 
gniigen. Die bisher betrachteten Elemente der Ubergangsreihen wurden 
zuerst behandelt, weil sich unter ihnen die befinden, bei denen die Neigung 
zar Komplexbildung besonders auffallig hervortritt. So ist Co, auf das 
wir uns bezogen, einer der starksten Komplexbildner. Fir uns ist das 
eine direkte Folge aus unserer Annahme. Wir fiihren die koordi- 


native Bindung auf Elektronen vollstandig abgeschlossener TUG zuriick; 


aber vollstiindig abgeschlossene TUG in relativ so labiler Lage wie die 
Nz 3-LUG am Ende der Ubergangsreihen sind bei den Elementen ohne 
Zwischenschale naturgem’8 nicht zu finden. Die nachstliegende voll- 
standige Konfiguration mu bei ihnen weniger angreifbar sein, und sie 
tritt am Ende der kleinen Perioden auch erst bei héher ionisierten Atomen 
an die Oberfliiche, wahrend sie am Ende der Ubergangsreihen schon in 
den zwei- und dreiwertigen Atomen zur dufersten Schale wird. Ein 4hn- 
liches Verhalten scheinen haufig gerade die Elemente aufzuweisen, bei 
denen eine TUG der Zwischenschale voll besetzt ist und demzufolge 
ein Teil der Valenzelektronen erst im Komplex beansprucht werden kann. 
Darauf diirfte in der Hauptsache die dem Chemiker geliufige Regel 
zuriickzutiihren sein, daf die Komplexbildung umso stirker erfolgt, je 
schwiacher die entsprechende Hauptwertigkeit ist. Die Ausnahmen von 
ihr bilden gerade die Elemente unserer ersten Klasse, bei denen sich die 
Valenzelektronen auSerhalb der zur koordinativen Bindung benutzten UG 
befinden. So ist — im Gegensatz zum Verhalten des Co — die drei- 
wertige Stufe des Cr sowohl in Molekiilen erster wie zweiter Ordnung 


 besonders stark. 


12. Wir gehen nun zu den Elementen der kleinen Perioden und 
ihren Homologen itiber. Das komplexchemische Verhalten ist bei ihnen 
noch weniger erforscht. Das hingt mit dem Umstand zusammen, dai 
bei ihnen die Komplexbildung aus dem soeben erwihnten Grunde nicht 
so auffallig und stark hervortritt wie bei den bisher besprochenen 
Elementen der Ubergangsreihen. 

In Tabelle 3 und 4 geben wir die KZ der betreffenden Elemente 
der vierten und fiinften Periode, soweit sie in isolierten Molekiilen be- 
kannt sind. Die, die lediglich auf Sauerstofisduren zuriickgehen, haben 
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wir in Kursivschrift eingesetzt und wollen iiber sie weiter unten sprechen. 
Wenn wir von ihnen absehen, finden wir lediglich die KZ 6. Die Atome, 
die sie betitigen, haben dabei fast ausnahmslos ihre simtlichen Aufen- 
elektronen verloren, und die n,,-UG, auf deren sechs Elektronen wir die 
KZ6_ hier zuriickfiihren, ist hierdurch angreifbar geworden. Ledig- | 
lich Se betitigt bereits in der vierwertigen Stufe die KZ6. Doch 
nimmt gerade Se in mehrfacher Hinsicht zusammen mit Br eine Sonder- _ 


a peLvEers: 
Koordinationszahlen der Zentralatome isolierbarer Komplexe der 
Elemente Zn bis Kr. 
a 


Zentralatom . Zn2+ Gait Gett Ge2t Asd+ Se6t Se4t Bp Kr 
KZ 6 6 6 a= 4. 4 6 —- — 
Tabelle 4. 


Koordinationszahlen der Zentralatome isolierbarer Komplexe der 
Elemente Cd bis Xe. 
EE 
Zentralatom . | Cd3+ In . Sn#* Sn9* htt Sp3t Delt” ya 
CZ GR Se eee | 6 = 6 — 6 — 6 6 — 


stellung ein. So fehlt beim Selen das Selentrioxyd SeO,, wihrend das 
analoge Schwefel- bzw. Tellurtrioxyd SO, bzw. Te O, sich verhaltnismaBig 
leicht bildet und auch ziemlich bestindig ist. Beim Brom, dem Nachbarn 
des Selens, fehlt ebenfalls eine Brom - Sauerstoffverbindung, wihrend 
Chlor- und Jodoxyde bekannt sind. Ebenso ist die Uberbromsaure 
HBrO, unbekannt, wihrend Uberchlorsiure HClO, und Uberjodsiure 
HJO, oder H,JO, verhaltnismibig bestindige Verbindungen sind. Wenn 
wir auch noch nicht mit Bestimmtheit angeben kénnen, worin diese Aus- 
nahmen begriindet sind, so ist doch ersichtlich, daf die vierwertige Stufe 
des Se nicht nur in der koordinativen Bindung vor der sechswertigen 
ausgezeichnet ist. 

Indem wir beriicksichtigen, da8 manche KZ noch nicht gefunden 
sein kénnen, daB aber z. B. das Sb°+ darauf schlieBen 1a8t, daB® auch bei 
As’* die KZ 6 miglich sein wird, fassen wir das Resultat zusammen 
und sagen, da8 am Ende der grofen Perioden die Atome nach Verlust 
der AuSenelektronen mit Hilfe der sechs dann auBen liegenden Elektronen 


der abgeschlossenen Restkonfiguration sechs 


Liganden koordinativ zu 
binden vermigen. 


Die Lockerung aller Elektronen der n,-UG (ins- 
gesamt 10) scheint energetisch nicht zulassig zu sein), Auf jeden Fall 


1) Dort, wo die Sauren (siehe unter Abschnitt 14) zur KZ 4 zwingen, 
sie den echten Komplexen zugeordnet werden miissen, 
vier Elektronen der ngo-TUG denken. 


weil 
kénnte man auch an die 


—=- see. OO) = 
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steht unsere Annahme mit der Erfahrung wieder in iiberraschender Uber- 
einstimmung und liefert fiir die echten Komplexe die Systematik, die 
Werner lange vorher aufgebaut hat. 

13. Die Probe fiir unsere Anschauung bilden naturgemif die Ele- 
mente der zweiten Periode. Auf Grund unserer Annahme kénnen wir 
bei ihnen fiir Verbindungen, in denen sie ibre maximale positive Valenz- 
zahl betiitigen, lediglich die KZ2 fordern, denn die dann allein ab- 
geschlossen zuriickbleibende 1,,-TUG besitzt nicht mehr als zwei Elek- 
tronen. Vom B ab kann auch die KZ 4 auftreten, wenn die Elemente 
eine geringerwertige positive Stufe oder negative Wertigkeiten betitigen. 
Nun ist es eine geliufige Tatsache, da gerade in der zweiten Periode 
‘die KZ 4 die Rolle spielt, die in den anderen Perioden von der KZ 6 


eingenommen wird. Wir beschrénken uns zunachst wieder aut »echte 


Komplexe“, bei denen wir die KZ am einzelnen Molekiil feststellen kénnen. 
In Tabelle 5 stellen wir diese Werte zusammen und konstatieren, daf sie 


unserer obigen Forderung vollkommen entsprechen. Allein das H[BF,] 


Tabelle 5. 
Koordinationszahlen der Zentralatome isolierbarer Komplexe der 
Elemente der zweiten Periode. 


| 
al Bot a Bie 9 Ge a 088 OL Ne 


a ee oy (4?) 4 4 4 4 ast 


scheint eine Ausnahme zu bilden und ist tiberhaupt der einzige Fall eines 
isolierbaren Komplexes, der in die Systematik nicht paBt, die unsere An- 
nahme festlegt. Allein dieser Widerspruch scheint uns leicht aufklirbar 
zu sein. Fluor tritt nirgends einatomig auf, es bildet immer bimolekulare 
Verbindungen. So kommt es nicht als HF, sondern als H,F, vor. Nur 
in dieser Fluorverbindung zeigt B die, wie wir meinen, nur scheinbare 
KZ 4, eine Verbindung X[BCI,] existiert nicht mehr. Ferner bildet F 
mit Be ein Molekiil K,(BeF',), wahrend auch hier ein Molekiil X, (Be Cl,) 
nicht zu finden ist. Wir halten uns also fir berechtigt, auch in der 
Borfluorwasserstofisiure das F als zweiatomig anzusehen und ihr die 
Konstitution H[B@,)s| zuzuschreiben, wodurch auch diese im ganzen 
periodischen System einzig vorkommende Ausnahme genau unserer 
Forderung angepabt wird. 
14. Wir wollen nun noch kurz aut diejenigen Verbindungen ein- 
gehen, die wir nicht zu den echten Komplexen gerechnet hatten. Die 
erste Klasse von ihnen sind diejenigen, deren Konstitution sowohl durch 
die Systematik Werners als auch durch die Valenztheorie allein 
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zwanglos beschrieben werden kann. Wir sagten bereits oben, dab a 
Grunde heute nicht recht einzusehen ist, warum sie unbedingt in die 
gleiche Klasse wie die echten Komplexe gerechnet werden miissen. Zu- 
nachst ist festzustellen, daB die prinzipiellen Griinde, die Werner gegen 
die Valenztheorie anfiihrt, heute simtlich tiberholt sind. So, wenn er 
als Grund gegen sie geltend macht, daB® sie bestimmte Vorstellungen 
iiber Bau und Gestalt der Atome zur Voraussetzung habe. Auch der. 
zweite Grund, das Auftreten von Wertigkeiten, die in den niederen 
Stufen ungesittigt bleiben, ist heute als F olge der Atomkonstitution leicht 
erklarlich*), Wenn wir also die grundsatzliche Argumentation Werners 
heute ablehnen miissen, miissen wir wieder fragen, welche experimen- 
tellen Tatsachen fiir die Annahme des echten Komplexcharakters solcher 
Verbindungen sprechen. 

Als typische Sauerstoffsiure betrachten wir hier die Schwefelsiure, 
deren Konstitution in Werners Systematik durch die Formel H,[S0O,] 
beschrieben wird. Nun ist es richtig, da die beiden H-Atome leicht 
vom Siaurerest abgelést werden kinnen. Aber andererseits ist auch die 
Abspaltung der Hydroxylgruppen, die die Valenztheorie annehmen mub, 
durchaus méglich, wie z. B. die Bildung des Sulfurylchlorids, SO,Cl,, aus 
Schwefelsiure, S0,(OH),, und Chlorwasserstoff beweist. Die leichte Ab- 
lésbarkeit der — nach Werner — in »2. Sphiire* geebundenen positiven 
Tonen ist kein unbedingt zwingender Beweis. Fiir H hat z. B. Grimm?) 
darauf hingewiesen, daf die Sonderstellung des H*-Ions damit im Zu- 
sammenhang stehen kann, da8 es nur aus einem Atomkern besteht, dem 
simtliche Elektronen fehlen, und er nimmt an, daS das H* innerhalb 
“der Elektronenkonfiguration seiner Partner eingelagert werden kann. 
Und Werner?) selbst muB8te gerade in diesen Fallen eine Umlagerung 
in ,gewohnliche Valenzverbindungen* . annehmen. Unser Schema kann 
fast alle diese Siuren und vornehmlich alle, bei denen die O-Atome durch 
andere Liganden ersetzbar sind, gleichfalls beschreiben. Wit michten 
sie aber trotzdem mangels zureichender experimenteller Griinde nicht den 
echten Komplexen zuordnen. 

15. Ferner méchten wir Erscheinungen wie die Aufnahme von 
Kristallwasser, Kristallammoniak, Kristallalkoholen usw. aus 
der Gruppe der echten Komplexe ausscheiden. Das bedarf keiner be- 


sonderen Motivierung. Man hat diese Kérper stets mehr den Lésungen 


ty) Vielelly: 
3) Lace 
3) l. ec. S. 42 der 4, Anfl. 
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und Gemischen als den echten Verbindungen zugerechnet. Nun ist es 
ja selbstverstandlich, da8 auch dann, wenn man die koordinative Bindung 
als Kopplung der Partner durch Elektronen deutet, deren Bahn in beider 
Kraftfeld hegt, es nicht ohne Einflu8 sein kann, ob die Liganden neutral 
oder geladen sind. Das wird bei der Behandlung quantitativer Probleme 
zu beriicksichtigen sein, und weiter unten sehen wir in der Anderung 
der Suszeptibilitit diamagnetischer Komplexe bei Ersetzung der Neutral- 
teile durch Siurereste ein erstes Beispiel hierfiir. Bei den Kristallen 
moéchten wir nun ganz im Sinne’Kossels das Wirken der elektro- 
statischen Krafte allein annehmen. Hier fallen die oben angefiihrten 
Griinde fort, in der Tat werden variable Mengen Kristallwasser auf- 
genommen, in irgend einem speziellen Fall etwa 1 bis 6 Molekiile. Eine 
durch elektrostatische Gesetze schwer erklirbare Bevorzugung etwa 
zweier verschiedener KZ oder raumgeometrisch schwer faSbare Isomerien 
bei der niederen KZ usw. finden nicht statt. Die Beschrankung der 
Kristallwasseraufnahme durch eine Maximalzahl kann aber durch raum- 
geometrische Uberlegungen geleistet werden. Nehmen wir z. B. mit 
W. Biltz?) an, daf die Kristallwassermolekiile in den Liicken besonders der 


Ionengitter angelagert werden, so mtissen die einzelnen Molekiile in Zwangs- 


lagen kommen, aus denen man diese Gesetzmifigkeiten ableiten kann. 


Zwischen diesen vermutlich elektrostatisch zu betrachtenden Mole- 


_ kiilen und den echten Komplexen bestehen Ubergiinge. Den Typ eines 
solchen Ubergangs stellen vielleicht Verbindungen wie (LiJ,) dar. Nach 


unserem Schema kénnen nur 2 J-Atome koordinativ gebunden sein, denn 
nur 2 der 3 Elektronen des Libilden eine abgeschlossene TUG, das dritte 
ist das Valenzelektron, das bei der heteropolaren Bindung abgegeben 
wird. Nun sind wirklich 2 J-Atome ganz anders gebunden als das dritte 
und kénnen z. B. mit CS, ausgeschiittelt werden. Gerade diese leichte 


- Ablésbarkeit spricht aber wieder gegen den Charakter der (LiJ,) als 


_ eines echten Komplexes, denn auf Grund unserer Vorstellung miissen wir 


im allgemeinen annehmen, daf die Liganden eines echten Komplexes, die 
- durch Elektronen der inneren Bahnen gehalten werden, schwerer ab- 


lésbar sind als die Atome in zweiter Sphire (iibrigens in Ubereinstimmung 
mit der Erfahrung). Nun sind aber diese beiden J-Atome nicht zu edel- 
gasihnlichen Konfigurationen aufgebaut, sind nicht geladen, sondern 
neutral, und daher ist diesem Molekiil miglicherweise eine Zwischen- 


_ stellung anzuweisen. 


1) W. Biltz, ZS. f£. anorg. Chem. 148, 231, 1924. 
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Interessant sind in diesem Zusammenhang auch die Hydrate, die 
man bei einigen Edelgasen neuerdings nachgewiesen hat'). Die Edel- 
gase sind dabei nicht ionisiert, hier also kénnen die elektrostatischen 
Krafte zur Erklirung der Bindung kaum herangezogen werden, da samt- 
liche Partner ungeladen sind. Andererseits bilden gerade bei den Edel- 
gasen die abgeschlossenen TUG gleichzeitig auch ohne Ablésung von 
AuBSenelektronen die fiuferste Schale. Nach unserer Annahme waren also © 
gerade die ungeladenen Atome der Edelgase zur koordinativen Bindung 
grundsitzlich befaihigt. Doch miissen hier wohl noch weitere Unter- 
suchungen abgewartet werden. Es kann sich auch um van der Waals- 
sche Krafte handeln, und es ist noch nicht sicher, welche KZ die Edel- 
gase in diesen Hydraten betiitigen. 

Abnliches kiénnte von bestimmten Verbindungen gelten, in denen 
die Carbonylgruppe als Ligand, Ni und Pd als Zentralatom auftreten. Ihre ~ 
Erklaérung macht gro8e Schwierigkeiten, weil die (CO)-Gruppe entweder 
als gesittigt angenommen werden mu8 oder als negativ zweiwertig, 
wodurch insgesamt eine Abgabe bis zu 10 Elektronen des Zentralatoms 
gefordert werden miiBte. Nun besitzt aber das Pd im Normalzustand 
eine den Edelgasen sehr dhnliche, abgeschlossene Konfiguration. Seine 
iuBersten Elektronen sind 4 in der 4,,-TUG und 6 in der 4,,-TUG, 
womit diese vollstandig sind. Das Ni, sein Homolog, besitzt zwar zwei 
Elektronen weniger in der 339-TUG der Zwischenschale und dafir 
zwel weitere in der AuBenschale, die bei Pd unbesetzt ist. Man kann 
aber durch Kathodenzerstiubung atomare Nickelschichten herstellen, in 
denen es sich nicht mehr als paramagnetisch, sondern als diamagnetisch 
erweist”). Daher mu8 man annehmen, daS in Ausnahmefallen auch 
10 Elektronen in der 3,-UG gebunden sein kénnen *). Dann aber 
liegt auch bei diesem Element eine abgeschlossene TUG aufen, der man 
eine koordinative Bindungskraft, wieder ohne Betatigung einer Haupt- 
valenz, zuschreiben kénnte. Fiir Pt dirfte ahnliches gelten. 

16. Wenn wir uns aus Vorsicht auf die isolierbaren Komplexe 
beschrinkten, andererseits aber ‘die Bindung des Kristallwassers aus der 
Betrachtung ausschieden, so soll das natiirlich nicht bedeuten, daS wir 
auch alle Komplexe ausschlieBen wollen, die 


wir nur in kristallisierter 
Form und nicht in Lésung kennen. Da nun di 


€ raumgeometrischen Uber- 


1) Gmelin-Kraut, 8. Aufl., 1926, Bd. Edelgase, S. 224. 


; *) L. R. Ingersoll, Phys. Rev: 25, 114, 1925; L. R. Ingersoll und §. S. De 
Vinney. Phys. Rey. 26, 86, 1925. 


3) W. Oseen, ZS. f. Phys. 82, 940, 1925, 
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legungen aus Symmetriegriinden die gleiche Zahl 6 fordern, die wir fiir 
unsere Annahme aus den Besetzungsziffern der TUG entnehmen, wihlen 
wir das Be, um zu zeigen, wie weit auch iiber die Zahl der isolierbaren 
Komplexe hinaus unsere Annahme erfillt ist. Die raumgeometrischen 
Uberlegungen bleiben auch fiir Be bestehen und mit ihnen infolge des 
kleineren Atomradius die Zahl 4, eventuell auch 6. In unserem Sinne 
koordinativ beanspruchbare Elektronen besitzt Be jedoch nur 2 in der 
vollsténdig abgeschlossenen 1,,-TUG. So mu8 bei ihm eine Unter- 
scheidung méglich sein. Es eignet sich deshalb besonders gut dazu, weil 
es in letzter Zeit eingehend untersucht wurde’). 


In der Tat kommt die Zahl von vier Liganden bei Kristallwassern, 
-ammoniak u. dgl. vor. In vielen anderen Verbindungen finden wir 
eine ganz auffallige Bevorzugung der KZ 2. Verbindungen mit der 
KZ 4 bildet es charakteristischerweise mit Ammoniak im Be(NH,),. Cl, 
sowie auch mit Methylamin, in dem ein H-Atom des Ammoniaks durch 
_(CH,) ersetzt ist. Die KZ 6 scheint bisher nur in einer Hydrazin- 
verbindung gefunden zu sein, Be(H,N.NH,),.Cl,, in der dieses zwei 
Koordinationsstellen beansprucht. Dagegen ist eine iiberaus groSe Anzahl 
yon kristallisierten Komplexen bekannt, in denen das Be auSer der iono- 
- genen Bindung vou zwei Halogenatomen noch zwei Liganden koordinativ 
bindet. Wir nennen einige Beispiele: 


Be(CH, CN), - Cly, 
Be(C,H, CN), - Cle, 
Be(C,H,N),- Cl 
Be(CH, COCH,),- Cl,, 
Be (C,H, N 0,), - Cla, 
Be(C,H,CHO),. Cl, 


“und viele andere. Da wir von ganz anderen Gesichtspunkten her von 
- Kristallammoniak absehen und fiir sie die raumgeometrische KZ bei- 
behalten wollen, fiir echte Komplexe aber bei Be die KZ 2 fordern, 
_ beweist schon diese kurze Zusammenstellung ebensosehr die Berechtigung 
unserer Grundannahme wie die Brauchbarkeit des durch sie vorgeschrie- 
benen Schemas auch fiir solche Komplexe, die zwar noch nicht als Kinzel- 
molekiile, sondern nur im kristallisierten Zustand bekannt sind, bei denen 
das aber nur an technischen Griinden liegt, und die trotzdem zu den 


echten Komplexen zu rechnen sind. 


1) Vgl. die zahlreichen Arbeiten von Fricke in ZS, f. anorg. Chem. 
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17. In den vorhergehenden Abschnitten konnte gezeigt werden, daf 
die Annahme, von der wir ausgingen, sich in zwangloser und natiirlicher 
Weise durchfiihren laBt. Man kann also bei allen echten Komplexen 
die koordinative Bindung auf die Elektronen der niachstgelegenen voll- 
stiindig abgeschlossenen TUG zuriickfiihren, die in den allermeisten Fallen 
in der betreffenden Wertigkeitsstufe ohnehin zur aufersten Elektronen- 
schale des Ions geworden ist. Das Vorherrschen der KZ 4 und 6, die ~ 
bei echten Komplexen allein vorkommen, und die Identitét dieser Zahlen mit 
den Besetzungsziffern des natiirlichen Systems (auf die schon Main Smith 
und Stoner hingewiesen haben) erscheint dann nicht mehr als merk- 
wiirdiger Zufall. Sie ist eine direkte Folge unserer Annahme. Es gibt 
also keine experimentellen Tatsachen, die uns daran hindern, an ihr fest- 
zuhalten. Griinde, die fiir sie sprechen, sind, von dieser liickenlosen 
Systematik abgesehen, wie wir glauben, aus den quantitativen Gesetz- 
maBigkeiten der Komplexchemie ersichtlich; die paramagnetischen Kom- 
plexe, die wir im HI. Teile kurz behandeln, zeigen bereits einen deut- 
lichen Zusammenhang mit dem Bau des Zentralatoms. Die Formel, die 
sich anscheinend fiir die Werte der Suszeptibilitat der diamagnetischen 
Komplexsalze bei Anderung von Zahl und Art der Liganden gewinnen 
14Bt, wenn man sie auf Deformationen der Bahnen der Elektronen. der 
letzten abgeschlossenen TUG zuriickfihrt, spricht bereits deutlich fiir 
unsere Annahme. 

ModellmiSig mochten wir daher annehmen, dai die Bahnen der 
Elektronen der betreffenden abgeschlossenen TUG bei der koordinativen 
Bindung gleichzeitig im Kraftfeld des Zentralatoms und eines der 
Liganden liegen, und daf dadurch die Kopplung zustande kommt. Die 
koordinative Bindung wire daher als eine besondere Art der unpolaren 
Bindung einzureihen. Ein genaueres modellmiSiges Bild wird sich ver- 
mutlich aus der Tatsache erschliefen lassen, da die Liganden der 
Komplexverbindungen stets zu edelgasiihnlichen Konfigurationen auf- 
gebaute Atome oder Molekiile sind. 


TE 
18. Wahrend man allen Uberlegungen iiber den Magnetismus der 
Tonen in den Ubergangsreihen fast allgemein die an chemischen Ver- 
bindungen erster Ordnung gemessenen Werte zugrunde gelegt hat, sind 
die Messungen an Komplexverbindungen fast unbeachtet geblieben. 
Bose’) versuchte eine Deutung mit Hilfe spezieller Annahmen zu geben, 


1) D. M. Bose, ZS. f. Phys. 35, 219, 1926. 


—_—~ we 


; Uber den Zusammenhang der Komplexbildung mit dem Bau des Zentralatoms. 219 


die jedoch in keinem Zusammenhang mit der Termanalyse standen; ein 
Versuch von Welo und Baudisch?) beruht auf der Annahme von 
Sidgwick?*), daB das positive Zentralatom im Komplex Elektronen auf- 
nehmen soll. Auch eine Annahme von Cabrera?) diirfte kaum als voll 
befriedigend betrachtet werden kénnen. 

Die Versuche, die aus den einfachen Salzen geschlossene Magnetonen- 
kurve der Elemente Sc bis Ni theoretisch zu begriinden, haben nicht zu 
voll befriedigenden Ergebnissen gefiihrt. Das ist um so verwunderlicher, 
als die Erfolge der Atomtheorie gerade in den letzten Jahren auf allen 
Gebieten derartig gewesen sind, daS man mit ziemlicher Bestimmtheit 
auch hier eine zureichende Deutung erwarten durfte. Daher liegt es 
‘nahe, anzunehmen, da die vorliegenden Messungsergebnisse nicht das 
aus den spektroskopischen Daten zu erschlieSende Moment allein dar- 
stellen, sondern daB andere, heute noch nicht kontrollierbare Faktoren, 
moglicherweise Hydrolyse, Hydratation, Komplexbildung, mit eingehen 
und den eigentlichen Wert unkenntlich machen. Hingegen ist anzunehmen, 
daB das Zentralatom der komplexen Salze gegen duSere Einfliisse soweit 
geschiitzt ist, da$ diese Befiirchtungen nur noch in beschrankterem MaSe 
zutreffen. Der Einflu8 der um das Zentralatom herum angeordneten 
Liganden wird zwar bis zu einem gewissen Grade eine Verzerrung der 
auBen liegenden Elektronenbahnen bewirken. wird jedoch wegen ihrer 
symmetrischen Anordnung im allgemeinen sehr viel geringer sein als die 
Einwirkung fremder Molekiile, etwa der , Wasserhiillen* beider Hydratation. 
Er wird den Magnetismus wohl quantitativ, nicht aber qualitativ andern. 


19. Versucht man vom Standpunkt der Elektronenanordnung aus 
zunichst qualitativ das magnetische Verhalten des Zentralatoms vorher- 
zubestimmen, so wird man sagen miissen, daB ungeladenes und zwei- 
wertiges Fe, sowie dreiwertiges Co, vierwertiges Ni und zweiwertiges Zn, 
ferner in den nichsten Perioden dreiwertiges Rhodium und Iridium und 
zweiwertiges Ruthenium diamagnetisch sein miissen. (Fir die 
Reihe Sc bis Ni vgl. Tabelle 2.) In dem frither entwickelten Schema 
der ausgezeichneten Zustiinde besitzen sie nur abgeschlossene Teilunter- 
gruppen, die magnetisch inaktiv sind. Damit stinimt der experimentelle 
Befund vollkommen iiberein. Arbeiten von Feytis*), Rosenbohm’) 


1) L. A. Welo und 0. Baudisch, Nature 116, 606, 1925. 
2) N. V. Sidgwick, Journ. Chem. Soc. 128, 725, 1923. 
3) B. Cabrera, Journ. de phys. 6, 241 und 273, 1925. 
4) E. Feytis, C. R. 152, 708, 1911. 
5) E. Rosenbohm, ZS. t. phys. Chem. 98, 693, 1919. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLII. 1 5 
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und Oxley’) u.a. zeigen das fiir die angefiihrten Jonen mit aller Bestimmt- 
heit, fiir neutrales Fe diirfte der Versuch von Gerlach*) am isolierten 
Atom ausschlaggebend sein. Daf Eisen im Kristallverband ferro- 
magnetisch ist, hat mit dem Magnetismus des einzelnen Atoms nichts zu 
tun; denn nur die «-Modifikation zeigt Ferromagnetismus, wahrend die 
B- und y-Modifikation, in die %Eisen oberhalb von 680°C ibergeht, 
véllig unmagnetisch sind. Es gibt eine gréBere Anzahl von Metall- ~ 
kristallen, beispielsweise Legierungen, die stark ferromagnetisch sind, 
obwohl sie aus schwach paramagnetischen (Heusler) oder gar diamagne- 
tischen (Siebe) Atomen bestehen. Es handelt sich demnach auch beim 
Fe nur um eine Erscheinung, die ausschlieBlich auf die Kristall- 
struktur zuriickzufiihren ist. Die tibrigen Ionen sind sowohl nach dem 
Schema wie nach den Versuchsergebnissen samtlich paramagnetisch. Uber 
einige andere, insbesondere Pt,-méchten wir zurzeit nichts aussagen, weil 
das Spektrum noch nicht geniigend bekannt ist. 


Diese Ubereinstimmung betrachten wir als ein ausschlaggebendes 
Argument fiir die Richtigkeit des dieser Untersuchung zu- 
grunde liegenden Schemas der Elektronenanordnung, das aus 
der Identifizierung des ausgezeichneten Zustandes mit dem Normalzustand 
hervorgeht. -Besonders kra8 liegt der Fall beim Fe. Der Grundterm des 
Spektrums ist ein verkehrter °D-Term mit den j- Werten 0, 1, 2, 3, 4, dessen 
Komponente 'D, durch die Zuordnung zu der in Tabelle 2 angegebenen 
Elektronenanordnung ausgezeichnet ist. Fiir sie ist wegen j = 0. der 
Diamagnetismus selbstverstindlich; dagegen wiirde er unverstandlich werden, 
wenn man die Komponente *D, als die energieérmste zugrunde legt, ganz 
abgesehen davon, da sich keine Elektronenanordnung angeben laBt, die 
dann als Normalzustand zu betrachten wire. Stellt man sich auf den 
Standpunkt, daS mit einer gewissen statistischen Wahrscheinlichkeit stets 
sdmtliche ,Zustinde“ des Grundterms vorhanden sind, so miifSte man 
auch annehmen, da8 sie ihrem Vorkommen entsprechend zu den magne- 
tischen Werten beitragen. Man hitte dann, wie Sommerfeld und 
Laporte’) es versuchsweise tun, das resultierende magnetische Moment 
durch Mittelwertbildung iiber die Momente aller Einzelzustinde fest- 
zustellen. Bei einer Mittelung tiber fiinf nicht negative Summanden, von 
denen vier positiv sind, kann sich jedoch nie der Wert Null ergeben. 


1) A. E. Oxley, Proc. Cambr. Phil. Soe. 16, LOD MaGill 
4) W. Gerlach, Ann. d. Phys. 76, 163, 1925, 
3) A. Sommerfeld und O. Laporte, ZS. f, Phys. 40, 333, 1926. 
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_Fiir das zweiwertige Ion, dem die beiden 4,,-Elektronen fehlen, und die 


anderen ihm gleichgebauten Metallionen gilt naturgemif dasselbe. 
20. Wahrend sich qualitativ schon sehr bestimmte Aussagen machen 


lassen, reicht das uns bisher zugingliche experimentelle Material noch 
“nicht so weit aus, daS wir Angaben tiber das quantitative Verhalten 


bereits mit gleicher Bestimmtheit machen wollen. Wir miéchten an 


dieser Stelle vorerst nur sagen, daS die paramagnetischen Ionen in den 


Komplexverbindungen das gleiche magnetische Moment besitzen, wie es 
sich aus dem ausgezeichneten Zustand errechnen 148t. Hinzu kommt 
ferner ein Glied, das linear von der Koordinationszahl, d. h. von der 
Anzahl der bei der Komplexbildung durch Beanspruchung verzerrten 
Elektronenbahnen, abhingt. Ein weiteres Zusatzglied, das exponentiell 
von der Anzahl der ungeladenen Liganden in der ersten Sphire ab- 
hangt, spielt dabei nur eine untergeordnete Rolle. Wesentlich wird es 


erst, wenn das Zentralatom diamagnetisch ist, weil es sich bei Para- und 


Diamagnetismus um verschiedene GréSenordnungen handelt'). Das wird 
den Gegenstand einer besonderen Untersuchung bilden, die sich ganz 


_allgemein mit den bei der Komplexbildung auftretenden quantitativen 


Fragen beschiaftigt. 

Eine Erérterung der hier behandelten Probleme, die den Standpunkt 
des Chemikers mehr in den Vordergrund riickt, erfolgt demnachst an 
anderer Stelle. 


1) Anmerkung bei der Korrektur: Vgl. hiergzu auch die Bemerkung 


yon R. Ladenburg iiber den restierenden Paramagnetismus (ZS. f. physik. 
_ Chem. 126, 134, 1927). 
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Uber die Quantenausbeute 
bei der Wirkung von Rontgenstrahlen auf Silberbromid. 


Von J. Eggert und W. Noddack in Berlin. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 26. Marz 1927.) 


Die Zersetzung des Bromsilbers photographischer Filme unter der Einwirkung von 


Réntgenstrahlen wird im Gebiete starker Bestrahlung untersucht. Aus der Energie 
der Réntgenstrahlung, ihrer Absorption in der Schicht und der gebildeten Silber- 
menge wird das Quantendquivalent bestimmt. Im Gebiete kleiner Strahlenmengen 
(photographisches Gebiet) wird die Anzahl der entwickelbaren Korner mit der 
Anzahl absorbierter fv Réntgenstrahlung verglichen. Im Anschlu8 an diese Unter- 
suchungen wird die Fluoreszenzausbeute eines Verstirkerschirmes yon Calcium- 
wolframat bei der Umwandlung von Rontgenstrahlen in blaues Licht geschiatzt. 


Im Anschlu8 an unsere Untersuchungen iiber die Quantenausbeute 
bei der Eimwirkung von Licht auf Bromsilberschichten!) gingen wir 
dazu tiber, das gleiche Problem fiir Réntgenstrahlung zu bearbeiten. 
Zwei Fragen sind zu beantworten: 

1. Wieviel Silberatome werden bei der Absorption eines hy im 
Gebiete der Réntgenstrahlen aus dem Bromsilber gebildet? 

2. Wieviel Bromsilberkérner werden pro hy im gleichen Spektral- 
gebiet entwickelbar gemacht? 


Zur Beantwortung der ersten Frage sind drei GréBen zu bestimmen: 
die Strahlungsenergie, ausgedriickt in Anzahl hv, die GroBe der Absorp- 
tion der Bromsilberschicht fiir diese Strahlung und die Menge des primar 
ausgeschiedenen Silbers. 

Zur Bestrahlung bedienten wir uns einer technischen Elektronen- 
roéhre der Firma C. H. F. Miiller, Hamburg (Antikathode und Glihdraht: 
Wolfram). Als photographische Schicht benutzten wir den doppelt 
begossenen Agfa-Rintgenfilm. Zur Messung der geringen Strahlen- 
absorption im Bromsilber (etwa 1 °/)) dieser Schicht bestimmten wir die 
Schwiichung der Réntgenstrahlung, die einerseits von 10 Blattern nor- 
maler Filme, andererseits von einem ebensolchen Paket ausfixierter Filme 
hervorgerufen wird; aus der Differenz dieser Betrage folgt die gesuchte 
Bromsilberabsorption einer Schicht. Nach einer kraftigen Belichtung 
unter definierten Bedingungen, die, wie in unseren frittheren Anordnungen, 


erheblich iiber dem normalen photographischen Gebiet lag, wurde, natiir- 


lich ohne vorherige Entwicklung, der belichtete Film ausfixiert und die 


1) Literatur vel. Referat in Naturw. 15, 57, 1927. 
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primar frei gemachte Silbermenge nach einem friiher*) beschriebenen Ver- 
fahren bestimmt. Beim Vergleich der Anzahl absorbierter hy und der 
Anzahl ausgeschiedener Silberatome ergab sich, da jedes absorbierte hy 
in dem verwendeten Spektralgebiet etwa 1000 Ag-Atome in Freiheit 
setzt. Die Quantenausbeute ist demgemaf, wie an anderer Stelle schon 
kurz mitgeteilt wurde*), erheblich gré8er als beim sichtbaren Licht, wo 
sie etwa 1 Ag-Atom pro hy (4358 A) betrigt. Zu der Tatsache, 
daB das Aquivalentgesetz fiir Réntgenstrahlen versagt, wurde auch 
Glocker ®) auf anderem Wege gefiihrt. Die verschiedenartige Wirkung 
von Licht- und Réntgenstrahlung auf das Bromsilber beruht sicherlich 
darauf, daS im ersten Falle das primar erzeugte Elektron, und dieses 
allein, wirksam ist, wihrend die reichlichere Silberbildung im zweiten 
Falle durch die groBe Anzahl sekundar ausgelister Elektronen zustande 
kommt. 

Im einzelnen sei tiber diese Versuche folgendes mitgeteilt. Réhren- 
pbelastung: 50kV, 3mA. Mittlerer Abstand Antikathode— Schicht: 20 cm. 
Belichtungszeit: 4 bis 16 Stunden. Aus den Belastungsdaten folgt die 
Leistung des Réhrenstromes zu 1,5. 10° ergsec—1. Die Energie der 
Rontgenstrahlung, die unter diesen Bedingungen die Réhre verlabt, 
schiitzten wir nach den vorliegenden Messungen zu 10—* der genannten 
Gesamtenergie des Réhrenstromes*); sie betrug also 1,5. 108 erg sec—}. 
‘ p De die Réntgenstrahlung von der Antikathode halbkugelférmig aus- 

 gesandt wird, fallt auf das Quadratzentimeter in 20cm mittlerem Ab- 
stand von der Strahlenquelle der Anteil 
‘ 1 10% 
ey 
F Als mittlere Wellenlinge des Strahlengemisches haben wir 4 = 0,45A 
angenommen. Hieraus folgt, dab die Schicht von 


: 1,4. 10° Quanuten cm—? sec~? 


¢ 


erg cm? sec—}. 


getroffen wird. Da sich die Absorption der Strahlung in der benutzten 
f Bromsilberschicht nach dem angegebenen Verfahren zu 2 of, (zwei 
_ Schichten) ergab, beliuft sich die absorbierte Strahlung zu 


: 2.8.10°® Quanten cm? sec}. 


1) ZS. £. Phys. 20, 308, 1923. 

2) 1. ¢, 1), S. 69, sowie W. Nernst und W. Noddack, Sitzungsber. d. Berl. 
_ Akad. 1923, S. 110. 

8) ZS. f. Phys. 40, 479, 1926. 

4) H. M. Terrill, Phys. Rev. 28, 438, 1926. 
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Die Anzahl der hieraus fiir die verschiedenen Belichtungszeiten be- 
rechneten absorbierten Quanten sowie die Anzahl der nachtriglich be- 
stimmten Silberatome sind in nachfolgender Tabelle 1 gegeniibergestellt 
und die Quantenausbeute in der letzten Spalte aus diesen Zahlen berechnet. 


Tabelle 1. Die Quantenausbeute bei der Photolyse des Bromsilbers 
durch Réntgenstrahlen. 


rr 


Belichtungs- | Anzahl absors Anzahl gebildeter Atomzahl ia ¥ 
dauer bierter Quanten Ag-Atome Ouantenebl. dere 


Stdn. — | cm—2 cm—2 = 
4 4.1012 | 60.105 | 1,5 . 103 
8 8 Pit t4 . 1,4 
16 16 ES rt | 151 


Zur Beantwortung der zweiten Frage (wieviel Bromsilberkérner 
pro absorbiertes hy im Gebiete der Rintgenstrahlen entwickelbar gemacht 
werden) verfuhren wir folgendermafen: Mit derselben Strahlungsquelle 
wurde ein Réntgenfilm ganz schwach exponiert, so da8 man nach dem 
Entwickeln eben einen Unterschied zwischen den bestrahlten und den 
durch Blei vor Strahlung geschiitzten Stellen erkennen konnte. An 
beiden Stellen wurden sodann Kornzahlungen vorgenommen und durch 
Differenzbildung die Anzahl der pro Quadratzentimeter allein durch 
Rontgenstrahlen hervorgerufenen Silberkérner bestimmt. Durch Ver- 
gieich der Anzahl absorbierter hy und der Anzahl entwickelter Korner 
ergab sich, daB jedem absorbierten hy wahrscheinlich ein gebildetes 
Silberkorn entspricht. — Beim sichtbaren Licht lagen, wie wir frither 
zeigten 1), die Verhaltnisse anders. Auf 300 absorbierte Lichtquanten 
(A = 4358 A) kam in dem gleichen Schwirzungsgebiet nur ein ent- 
_ wickeltes Korn. Dieser Befund ist nicht So zu verstehen, daS immer 
300 Quanten von einem Korn absorbiert werden miissen, um es ent- 
wickelbar zu machen. Vielmehr besagt der genannte Befund, da nach 
der Statistik in diesem Belichtungsgebiet jedes Korn erst im Mittel ein 
Quant absorbiert hat, folgendes: Zuweilen kann auch ein Lichtquant in 
die Lage kommen, ein Bromsilberkorn entwickel 


bar zu machen, in den 
meisten Fallen tritt dies jedoch nicht ein a): 


Dieser auffallende Unter- 
schied 148t sich verstehen, wenn man bedenkt, daB ein hy sichtbaren 


Lichtes primar nur ein Silberatom erzeugt, ein hy Rontgenstrahlung 
indessen 1000 Silberatome, die nach dem Befund der Kornzahlung offen- 


1) Sitzungsber. d. Berl. Akad. 1921, S. 361. 
*) W. Meidinger, ZS. f. phys. Chem. 114, 89, 1925, 
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a 


bar ebenfalls in einem Korn entstehen. Wiahrend beim Licht, wie 


gesagt, das eine Silberatom pro hy nur hiéchst selten (1:300) so ge- 
lagert ist, da die Entwicklung stattfinden kann, wird unter den 
1000 Silberatomen pro Roéntgenquant immer mindestens eines in der 
Lage sein, die Entwicklung anzuregen. 

Zu dieser zweiten Versuchsreihe stellten wir die Réhre unter sonst 


_ gleichen Belastungsbedingungen (50 kV, 3 mA) in 400cm Entfernung 


vom Film auf und belichteten in der GréSenordnung von | sec; da von 
einer Filmschicht 1°/, Strahlung absorbiert wird, verbleiben in ihr 


3,4.10° Quanten cm—? sec}. 


In Tabelle 2 sind die Belichtungsbedingungen, die Anzahl absor- 


bierter Quanten und die Anzahl gezahlter entwickelter Kérner angegeben. 


Diese ergaben sich als Differenz der Kornzahlen pro Quadratzentimeter, 
die man an den belichteten und an unbelichteten Filmstellen findet. 


Tabelle 2. Die Anzahl entwickelter Bromsilberkérner in Abhangig- 
keit von der Anzahl absorbierter Quanten im Gebiete der Réntgen- 


strahlen. 
a 
| : Anzahl “ 
Vere : , Belichz Strom- ; Anzahl entwickelter | Kg 
opal t : Segre absorbierter| ;-. 3 5 orner 
— (einseitig) tungszeit “ae Quanten Bees se nd eae ae 
sec m cm 
j Reet | --05 3,0 1,7. 108 36,8.10°—35,4,105 | 0,8 
Réntgenfilm a7 Rae OP 
42,6.10°—38,7.10® | 2,3 
se 8) 2 N02 
60,8.105—54,9.105 | 3,5 
= Oo OP 
D} Agta- . 1,0 1,5 1,7. 105 | 22,6.105—20,7.105 | 1,1 
Rontgenfilm | = 1,9.105 
33,1.105—26,2.105 | 4,0 
ce (B49) gahO 
3 Agfa- 0,5 3,0 1,7. 10° | 10,3 -105—8,3., 10° 12 
Zahnfilm ea OF LO? 
14,9-10®—13,3.105 | 0,9 
Or iC? 
LeOe L027 002 149) 
eee 
4 Agfa- 0,5 1,5 0,85. 105 | 16,2.10®—15,4.10° 1,0 
Zahntilm == Os el0e 
93,6105 21,8). 10° | 72,0 
ze ile) @ NOE 
| i 
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Die Kornziihlungen wurden teils auf der Mattscheibe der mikrophoto- 
graphischen Kamera, teils auf Mikrophotogrammen (VergréBerung 250 fach 
linear) von mehreren Beobachtern ausgefiihrt; das Zahlfeld hatte jeweils 


eine wahre GréBe von 8,4.10—*cm?; die Angaben sind das Mittel aus — 


zwei bis drei Messungen. An der letzten Spalte der Tabelle 2 erkennt 
man, da8 in der Tat durchschnittlich ein entwickeltes Korn einem 


absorbierten Quant entspricht. Die Schwankungen zwischen den Werten ~ 


0,8 und 4,0 bei den einzelnen Beobachtern erkliren sich einfach dadurch, 
da diese eine gréfere Anhiufung von Silberkérnern auf dem Mikro- 
photogramm individuell verschieden auflésen; je mehr Einzelteilchen in 
einem Kornhaufen geschiitzt werden, desto mehr entwickelte Kérner 
werden nachtraglich pro hy berechnet. Auf das eigentliche Endergebnis 
hat diese Tatsache jedoch ersichtlich nur untergeordnete Bedeutung. 

Im Hinblick auf die Tatsache, da8 die Quantenausbeute im Gebiete 
der Réntgenstrahlen 1000mal grifer ist als im sichtbaren Spektral- 
bereich, liegt es nahe, auch die Frage nach der Energieausbeute zu 
stellen. Da die Wellenlingen der verwendeten Licht- und Réntgen- 
strahlen etwa im Verhiltnis 10*:1, die Quantengriéfen also im Ver- 
haltnis 1:10* stehen, folgt, daB die Energieausbeute bei der benutzten 
Rontgenstrahlung 1/,, von der beim sichtbaren blauen Licht ist. Setzt 
man die Energieausbeute in der Nachbarschaft von 0,4:A ebenso gro an, 
wie eben berechnet, was im Hinblick auf den vermuteten Mechanismus 
der Silberabscheidung plausibel erscheint, so wird die Zahl der Silber- 
atome pro Réntgenquant in der Nihe von 0,4 A proportional mit hy 
wachsen oder abnehmen. Die Tatsache dagegen, da8 pro hy ein Korn 
entwickelbar ist, wird bei dieser hohen Quantenausbeute von der Wellen- 
lange unabhiéngig sein. Auch dieses Resultat ist mit den genannten 
Ausfiihrungen Glockers im Einklang. 

Damit scheint uns die Mdglichkeit einer absoluten Energie- 
bestimmung an Réntgenstrahlen’ auf photographischem Wege gegeben. 
Aus der Zahl der bei schwacher Bestrahlung entwickelten Kérner der 


Belichtungszeit, der Wellenlinge (bei Strahlengemischen Schwerpunkts- 


wellenlinge) und der leicht zu ermittelnden Bromsilberabsorption (siehe 

oben) folgt unmittelbar die gesuchte Intensitit der Réntgenstrahlung. 
Die auffallende Verschiedenheit der Quantenausbeute fiir Lickee 

Réntgenstrahlen diirfte nicht nur fiir die 7 


und 
eal ersetzung des Bromsilbers 
gelten, sie diirfte auch zutreffend sein fiir eine Reihe von anderen Vor- 
gaingen, bei denen Materie unter dem Einflu8 von Strahlung verindert 


wird. Als praktischer Fall sei die Wirkung der Verstirkungsfolien 
’ 
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d. h. die Réntgenstrahliluoreszenz des Calciumwoliramats, herausgegriffen. 


_ Diese Folien werden bekanntlich bei diagnostischen Réntgenaufnahmen 


unmittelbar vor die photographische Schicht gelegt (bei doppelseitig 
gegossenem Film auf beide Schichten) und bewirken eine Herabsetzung 
der Belichtungszeit gegentiber der Aufnahme ohne Folie auf 1/, bis +/,, 
im Gebiete mittlerer Schwirzungen. 

In Fig. 1 ist die Wirksamkeit solcher Folien tiber ein gréBeres 
Belichtungsintervall bei den genannten Belastungsbedingungen der Rohre 
(Abstand 200 cm) fir einseitig gegossenen Réntgenfilm mit einer Folie 
wiedergegeben, Abszisse ist der Logarithmus der mit dem Faktor 2 
gestaffelten Belichtungszeit, Ordinate: Schwarzung. Die Kurve & ist 


‘die Schwirzungskurve der reinen Roéntgenstrahlung, die Kurve F’ die- 
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Kurven ist der Logarithmus der Belichtungszeit. Man erkennt, da die 
Kurve R praktisch denselben Schwellenwert besitzt wie die Kurve fF’. 
Hier findet also noch keine Verstirkung statt. Bei zunehmender Be- 


 lichtungszeit bleibt R immer mehr hinter F zuriick, und zwar besitzt 


der Verstairkungsfaktor (Verhaltnis der Belichtungszeiten fiir gleiche 
Schwirzung) im photographisch wichtigsten Gebiet etwa den genannten 
Wert 8. Dieses Verhalten hat seinen Grund in der gréferen Steilheit 
der Kurve F gegeniiber Kurve R. Die steilere Gradation der Kurve F 
zeigt an, da es sich bei ihr um eine reine Lichtkurve handelt. In der 
Tat absorbiert die vorgelegte Folie die auftreffende Rontgenstrahlung 
weitgehend, so daS die darunterliegende photographische Schicht vor- 
zugsweise von dem blauen Fluoreszenzlicht der Folie beeinfluSt wird 
(der Schwerpunkt der Bande liegt etwa bei 4000 A). Aus dem Grade 
dieser Beeinflussung im Vergleich zur Wirkung der unveranderten Réntgen- 
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strahlung auf die photographische Schicht wollen wir im folgenden einen 
RiickschluB auf die Quantenausbeute ziehen, die bei der Umwandlung 
von Réntgenstrahlung in Licht beim Calciumwolframat besteht. 

Wie schon erwihnt, zeigen die Kurven / und R von Fig. 1 den 
gleichen. Schwellenwert. Bei Kornzihlungen an Schichten, die neben- 
einander mit und ohne Zwischenschaltung einer Folie belichtet waren, 


ergab sich dementsprechend fiir die Folienbelichtung praktisch dieselbe ~ 


Kornzahl wie fiir die direkte Belichtung mit Réntgenstrahlen. Dabei 
wurde ebenso gezahlt, wie in Spalte 6 von Tabelle 2 angegeben. Fiir 
die von reiner Rontgenstrahlung getroffene Schicht ergibt sich hieraus 
folgende Bilanz: Ein entwickeltes Korn entspricht laut Tabelle 2 einem 
von der Schicht absorbierten hy Roéntgenstrahlung und entspricht ferner 
100 hy auf die Schicht fallender Strahlung. Fiir die Folienseite gilt 
folgende Betrachtung: Ein entwickeltes Korn entspricht 300 hy absor- 
bierter Lichtstrahlung, also 1500 hv auf die Schicht fallender Licht- 
strahlung; da dieses Fluoreszenzlicht in der Verstirkungsfolie all- 
seitig emittiert, aber héchstens zur Halfte in Richtung der photo- 
graphischen Schicht ausgesendet wird, entspricht ein entwickeltes Korn 
2.1500 — 3000 hy im Calciumwolframat entstandener Fluoreszenz- 
strahlung. Diese 3000 hy werden im Sinne unserer Betrachtungsweise 
von 100 hy Réntgenstrablung erzeugt, wenn man, wie oben schon an- 
gegeben, mit weitgehender Absorption der Rontgenstrahlung in der 
Folie rechnet. Daraus folgt, daB einem hy Rontgenstrahlung 30 hy 
Fluoreszenzstrahlung entsprechen. Diese Zahl stellt, wohlbemerkt, nur 
eimen unteren Grenzwert dar, denn sicherlich ist die Annahme, da 
von dem im Calciumwolframat entstehenden Fluoreszenzlicht die Halfte, 
d.h. auf die ganze theoretisch migliche Menge, auf die photographische 
Schicht gelangt, kaum zutreffend. Bedenkt man, daf die Verstarkungs- 
folie diffuses Licht aussendet, das innerhalb der Schicht und am Schicht- 
trager (weiBer Karton) zum Teil absorbiert wird, so ist die wahre 
Quantenausbeute des F luoreszenzvorganges héher als 30 hy Licht- 
strahlung pro hy Réntgenstrahlung anzusetzen. Energetisch betrachtet 
miibte 1 hy Réntgenstrahlung (4 — 0,45 A) 104 hy Lichtstrahlung 
(A = 4600 A) bei quantitativem Umsatz bilden, Tatsachlich ist die Energie- 
ausbeute nicht gleich 1, sondern kleiner, mindestens 30/104 == 30fGss 
Die von der Folie absorbierte Réntgenstrahlung wird also wenigstens zu 
03°), ink luoreszenzstrahlung verwandelt, — Zum SchluB sei in Tabelle 3 


eine Ubersicht tiber drei Umsiitze gegeben, aus denen ein Vergleich zwi- 


schen der Wirkung von Roéntgen- und Lichtstrahlung hervorgeht. 
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Tabelle 3. 
i eee 
1hv absorbierter 1 hv absorbierter 


Lichtstrahlung liefert | R6ntgenstrahlung liefert 


Bei photolytischer Wirkung am Silber- 


bromid . : cal 1 Ag-Atom 10% Ag-Atome 
Be@lomeanion =... 2 aT. | 1 Jonenpaar 103 Tonenpaare *) 
- Bei Fluoreszenz . ree } 1 hy Fluoreszenz- | 30h, blauer Fluores- 
| strahlung !) zenzstrahlung 


Zusammenfassung. 


1. Die Quantenausbeute bei der Photolyse des Silberbromids unter 
der Wirkung von Réntgenstrahlen betrigt etwa 1000 Silberatome pro hy 
(== 0,45 A). 

2. Jedes absorbierte hy der Réntgenstrahlung macht ein Brom- 
sulberkorn entwickelbar. 


3. Bei der Absorption der Réntgenstrahlung im Calciumwolframat 
der Verstirkungsfolie erzeugt jedes hy der Réntgenstrahlung mindestens 
30 hy blauen Fluoreszenzlichtes. 


1) Nach Ph. Lenard. 
2) Berechnet nach L. Kriegesmann, ZS. f. Phys. 82, 542, 1925 und 
H. Kircher und W. Schmitz, ebenda 36, 484, 1926. 
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Die Ausléschung der Fluoreszenz in festen und 
fllissigen Farbstofflosungen ’). 


Von W. L. Lewsehin in Moskau. 


Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 14. Marz 1927.) 


§ 1 enthilt die Diskussion der verschiedenen Theorien der Erscheinung. § 2. Die 
Mef- und Ausrechnungsmethode. § 3. Die Erscheinung in festen Lisungen. Die 
Fluoreszenzausléschung von Farbstoffen in festen Lésungen verliuft ebenso wie 
in fliissigen Lisungen. Bei Vergréferung der Konzentration des Farbstoffes andert 
sich das Fluoreszenzspektrum. § 4. Der Konzentrationseinflu8 auf die Fluores- 
zenz- und Absorptionsspektren in fliissigen Lésungen. In wisserigen Liésungen 
von Fluorescein bleibt das Fluoreszenzspektrum bei allen Konzentrationen unver- 
andert. Die Form der Absorptionskurve andert sich etwas im Gebiete der Fluoreszenz- 
ausléschung. § 5. Der Einfiu$ der Temperatur auf die Fluoreszenz der wisserigen 
Fluoresceinlésungen. Die Erwarmung ruft bei grofen Konzentrationen eine bedeu- 
tende Vergré8erung der Fluoreszenzausbeute hervor, verschiebt und dndert die 
Fluoreszenz- und Absorptionsspektren. § 6. Schluf. 


§ 1. Einleitung. Die Diskussion derverschiedenen Theorien 
der Erscheinung. Das Verhaltnis H/A der ausstrahlenden Fluoreszenz- 
energie # zur absorbierten Energie A werden wir die Fluoreszenzausbeute 
nennen. Schon lange wurde bemerkt, daS bei groBen Konzentrationen 
die Fluoreszenzausbeute kleiner wird. Diese Erscheinung nennen wir die 
Fluoreszenzauslischung. 


Die erste quantitative Untersuchung der Fluoreszenzausléschun g wurde 
von B. Walter’) an wisserigen Fluoresceinlésungen ausgefiihrt. Es gelang 
ihm, den Erscheinungsgang ziemlich genau festzustellen: bei kleinen Kon- 
zentrationen (bis ~ 3.104 g/cm) bleibt die Fluoreszenzausbeute unver- 
andert, dann folgt das Gebiet des raschen, aber allmahlich langsamer 
werdenden Abfalls der Ausbeute. Bei weiterer Zunahme der Konzentration 
strebt die Fluoreszenzausbeute asymptotisch gegen Null. Neuerdings he- 
schaftigten sich experimentell mit Fluoreszenzauslischung F. Perrin®) und 
besonders 8. J. Wawilow‘), der quantitative Untersuchungen an ver- 
schiedenen Farbstoffen und fiir verschiedene Lésungsmittel ausfiihrte und 
in allen Fallen den oben erwahnten Erscheinungsgang feststellte. 


1) Vorgetragen auf dem Y. Kongref§ der Assoziation der russischen Physiker 
19. Dezember 1926. 


2) B. Walter, Wied. Ann. 36, 502, 1889, 
5) F. Perrin, 0. R. 178, 1978, 1924. 
*) S.J. Wawilow, ZS. f. Phys. 81, 750, 1925. 
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Schon B. Walter’) hat eine wahrscheinliche Erklérung der Er- 
scheinung gegeben. Er nimmt an, da8 in konzentrierten Liésungen sich 
polymolekulare Gruppen des Farbstoffs, die nicht fluoreszenzfihig sind, 
bilden. Diese Vorstellung wurde aber weiter durch die andere ersetzt. 
So betrachteten O. Knoblauch und besonders Buckingham?) die Er- 
scheinung vom Standpunkt der elektrolytischen Dissoziation. Doch haben 


_ neue Untersuchungen®) gezeigt,daf kein quantitativer Parallelismus zwischen 


dem Dissoziationsgrade und der Fluoreszenzausbeute vorhanden ist. Des- 
wegen kénnen wir nicht die elektrolytische Theorie der Ausléschung, 
wenigstens in ihrer einfachen Form, fiir richtig halten. 

Weiter hat F. Perrin*) ee Theorie der Erschemung vorgeschlagen. 


Ohne die Ursachen zu diskutieren, geht er gerade von der Tatsache 


aus, daS die gegenseitige Anniherung der Farbstoffmolekiile die Aus- 
léschung hervorruft. Die ausléschende Wirkung eines beliebigen Molekiils 
driickt er durch eine weiter nicht zu bestimmende Funktion ihres Ab- 
standes von dem erregten Molekiil aus, und nach der Berechnung der 
Wahrscheinlichkeit der verschiedenen Abstinde findet er folgende Aus- 
léschungsformel: © — ,e-*¢, (1) 


wo k& eine Konstante, C die Konzentration bedeutet. 

Auf Grund dieser Vorstellungen hat neuerdings auch E. Merrit®), 
etwas anders, eine Formel fiir das beobachtete Licht der Fluoreszenz ab- 
geleitet. Bei einem ganz durchsichtigen Lésungsmittel hat diese Formel ganz 
dieselbe analytische Form wie die Formel (1). Die Formel (1) gibt die Gestalt 
der Ausléschungskurven oft nicht wieder. AuSerdem wird weiter (§ 3) 
gezeigt, da8 diese Vorstellungen zu solchen Werten der Molekularwirkungs- 
sphiren fiihren, welche wir schwerlich annehmen kénnen. Die wichtigste 
Ursache der Unvollkommenheit der Theorie von F. Perrin liegt ver- 
mutlich in der Annahme, da die Wahrscheinlichkeit des Vorhandenseins 
eines Farbstoffmolekiils in einer Kugelschicht, die um den Mittelpunkt 
des erregten Molekiils beschrieben ist, bei gegebener Konzentration nur 
durch das Volumen dieser Schicht bestimmt ist. Bei den starken Kon- 
‘zentrationen kénnen wir die Bildung von Farbstoffmolekiilgruppen er- 
warten. Da wird das erregte Molekiil im Gebiet liegen, wo die Kon- 
zentration die mittlere Konzentration der Lésung sehr weit iibertrifft. 


1) B. Walter, Wied. Ann. 86, 518, 1889. 

2) H. Kayser, Handb. d. Spektroscopie IV, 996, 1908. 
3) §. J. Wawilow, lc. 

*)F: Perria,-t c. 

5) E. Merritt, Journ. Opt. Soc. Amer. 12, 613, 1926. 
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Eine etwas ausfiihrlichere Vorstellung iiber die Ausliéschung in 
fliissigen Liésungen gibt S. J. Wawilow bei der Besprechung der Resultate 
seiner oben zitierten Arbeit. Er nimmt an, da8 die Ausléschung durch 
die Zusammenstéfe der erregten Molekiile mit anderen Molekiilen des 
Farbstoffs hervorgerufen wird. Die Molekiile des Lésungsmittels iiben die 
auslischende Wirkung fast nicht aus. Vom Standpunkt dieser Theorie 
sollten wir bei dem Ubergang vom fliissigen zum festen Zustand, wo die 
StéBe zwischen Farbstoffmolekiilen fast ausgeschlossen sind, eine starke 
Abnahme der Ausléschung erwarten. Die Erhéhung der Temperatur der 
konzentrierten fliissigen Lésungen muf dagegen stark ausléschend wirken, 
da die Erwirmung die Zihigkeit der Lésungen vermindert und die Ge- 
schwindigkeit der Molekiile vergréBert; deswegen wichst die Zahl der 
Zusammenstéfe sehr an. Weiter wird gezeigt, dab der Versuch diese beiden 
Folgerungen der Theorie nicht bestatigt. Deswegen miissen wir annehmen, 
daB die gegenseitigen Zusammenstiéfe der Farbstoffmolekiile nur eine kleine 
Rolle in der Fluoreszenzauslischung der fliissigen und festen Lisungen 
spielen kénnen. 

Kine ganz andere Theorie hat A. S. Predwoditelew) entwickelt. 
Die Fluoreszenzenergie ist als Differenz der absorbierten Energie und der 
Energie, die zur Dissoziation und besonders zur VergriBerung der mittleren 
Energie des Molekiilresonators verbraucht wird, zu betrachten. Die End- 
formel hat die folgende Gestalt: 

) 

2 G 
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(cre 

wo « die Fluoreszenzausbeute, C die Konzentration, 8, © und y bei 
konstanter Temperatur die Konstanten bedeuten. Das zweite Glied 
der rechten Seite der Gleichung zeigt, welcher Teil der absorbierten 
Energie in die Wirme iibergeht; dieser Teil ist eine zunehmende Funk- 
tion der Konzentration (und der Temperatur). Das dritte Glied ist der 
Bruch, der den Teil der absorbierten Energie angibt, welcher fiir die 
Dissoziation verbraucht wird. A. S. Predwoditelew priift seine Theorie 
an den experimentellen Ergebnissen von 8, J. Wawilow und findet eine 
gute Ubereinstimmung. Aus den folgenden Griinden kénnen wir aber 
auch mit dieser Theorie nicht einverstanden sein: 1. Die Grobe a der 
Formel (2) ist die absolute Ausbeute der Fluoreszenz (d.h. das Verhaltnis 
der Fluoreszenzenergie zur absorbierten Energie). A.S. Predwoditelew 


1) A. S. Predwoditelew, ZS. f. Phys. 82, 861, 1925. 
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-setzt aus Versehen diese Gréfe der relativen Fluoreszenzausbeute [d.ob. 
dem Verhaltnis «/«, der absoluten Fluoreszenzausbeute « bei irgend 
einer Konzentration zur absoluten Fluoreszenzausbeute & bei solchen 
-Konzentrationen, wo die Ausléschung noch nicht beginnt ")] gleich. Da 
0, niemals gleich 1 ist und fiir verschiedene Farbstoffe zwischen 0,71 und 0 
schwankt, kénnen wir von einer Ubereinstimmung der Theorie mit dem 
Versuch nur dann sprechen, wenn in die rechte Seite der Gleichung (2) 
der Faktor «, eingesetzt wird, dessen physikalischer Sinn bleibt vom 
Standpunkt der entwickelten Theorie unerklart. 2. Wenn wir die oben 
erwahnte Modifikation der Gleichung (2) annehmen, so bleiben andere 
Schwierigkeiten. Die Formel (2) ist eine angeniherte und ist fiir nicht 
zu grofe Konzentrationen abgeleitet. Die Grundformel enthialt soviel 
willkiirliche Konstanten, daS die Priifung der Theorie unmdglich ist. 
Wenn wir uns aber mit der Formel (2) begniigen, so bekommen wir 
unbefriedigende Resultate. Oben wurde schon erwahnt, daB bei der 
KonzentrationsvergréBerung die Fluoreszenzausbeute asymptotisch zu 
Null strebt. Die Formel (2) stellt die Ergebnisse von Wawilow gut 
dar, doch erfiillt sie diese letzte Bedingung nur in drei Fallen”); in fiinf 
_Fallen*) bekommen wir schon bei den Konzentrationen, die nur sehr 
wenig gréfer sind als die von Wawilow untersuchten (z. B. wenn wir 
von der Konzentration 5. 10-2 zur Konzentration 5,2 . 10—2 tibergehen), die 
-negativen Werte der Fluoreszenzausbeute. Im Falle der Glycerinlésung von 
- Fluorescein kann sich dagegen, bei beliebiger KonzentrationsvergréBerung, 
_o nicht weiter als auf 0,22 ihres Anfangswertes vermindern*). Deswegen 
ist es klar, da8 wir nicht iiber die quantitative Priifung der Theorie 
sprechen kiénnen. 3. Aus der Theorie von A.S. Predwoditelew folgt, daB 
die Temperaturerhéhung die Ausbeute der Fluoreszenz immer vermindern 


nse 


- muS8. Weiter werden die Versuche mit konzentrierten wasserigen Lésungen 
| _ von Fluorescein beschrieben, welche zeigen, daB die Erwirmung dieser 
Lésungen eine sehr starke VergréSerung der Fluoreszenzausbeute hervorrult. 

Als einen allgemeinen Schlu8 dieser Diskussion miissen wir leider 
feststellen, da8 keine quantitative Theorie vorhanden ist, die die Er- 
scheinung der Fluoreszenzausléschung einigermafen gentigend erklaren kann. 


1) Namlich diese Grife «/a ist von 8S. J. Wawilow gegeben. 

2) Fiir Fluorescein in Wasser, Methyl- und Athylalkohol. 

8) Fiir Fluorescein in Isobutylalkohol, Rhodamin B extra in Aceton und in 
- Methylalkohol, Eosin S und Eosin bl in Wasser. 

z 4) Die Konstanten © und y sind in der Arbeit von A. S. Predwoditelew 
' nur bis einen konstanten Faktor richtig. Man muf die Werte von © mit {Ome 
‘ und die Werte von y mit 10 multiplizieren. 
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Oben wurden drei Arten von Vorstellungen iiber die ausléschende 
Wechselwirkung der Farbstoffmolekiile erwabnt: 1. Es wirken auslischend 
die Farbstoffmolekiile, die in mehr oder weniger stabilen Gruppen sich 
vereinigen (B. Walter). 2. Ausléschend wirken die unassoziierten 
Molekiile des Farbstoffs, die sich in beliebigem (F.Perrin) oder be- 
stimmtem (E. Merritt) Abstand von den anderen befinden, indem die 


Verteilung nach dem ganzen Volumen zufallig ist. 3. Die auslischende - 


Wirkung wird durch die ZusammenstiSe zweiter Art zwischen den Farb- 
stoffmolekiilen hervorgerufen (S. J. Wawilow). Diese drei Arten von 
Vorstellungen schlieSen einander nicht aus, es ware aber wichtig, das 
darin Wesentliche, was den ganzen Erscheinungsgang bestimmt, fest- 
zustellen. Ehe wir aber zu den Resultaten unserer Untersuchungen 
der Fluoreszenzauslischung iibergehen, wollen wir uns etwas bei der 
Versuchsanordnung und bei der Berechnungsmethode aufhalten. 


§ 2. Die Versuchs- und Berechnungsmethoden. Das erregende 
Licht (von einer Ediswan-Pointolite-Lampe, 150 K., Wechselstrom, bei 
den Versuchen mit festen Lésungen, und von einer 300 W- Philips-Lampe 
bei den Versuchen mit fliissigen Liésungen) wurde, nach dem Durchgang 
durch die Lichtfilter, auf die Offnung der beruften Blende fokussiert. 
Unmittelbar hinter der Blende wurden die fluoreszierenden Stoffe auf- 
gestellt. Das erregende Licht wurde in allen Fallen véllig durch die 
Farbstofflésungen absorbiert. Als Lichtfilter dienten Kobaltglas + Rhod- 
aminfilter oder CuSO, in Ammoniaklésung. Die Fluoreszenzintensitat 
wurde mittels eines Kiénig-Martensschen Spektralphotometers ge- 
messen. Die Energieverteilung der konstanten Lichtquelle wurde durch 


den Vergleich mit einer Hefnerkerze bestimmt, indem die Energieverteilung — 


fiir die Hefnerkerze nach Experimentalangaben von Valentiner und 
Réssiger’) angenommen wurde. 

Die zu beobachtende Fluoreszenz unterscheidet sich von der aus- 
gestrahlten Fluoreszenz wesentlich, denn die letztere erleidet bei dem 


ee ee 


Austreten aus der Lisung eine bedeutende Absorption. Es kann aber — 


bewiesen werden, da$, wenn das erregende Licht véllig durch den gelésten 


Farbstoff absorbiert wird und wenn das Beersche Gesetz erfiillt ist, wir 


bei der Untersuchung der Auslischung der Fluoreszenz einer bestimmten 
Wellenlinge die sekundire Absorption ganz vernachlissigen kénnen, denn 
in diesem Falle ist, bei einer Konzentrationsvergréferung, fiir jede einzelne 
Wellenlange die Intensititsinderung des zu beobachtenden Fluoreszen® 


1) 8. Valentiner und M. Réssiger, Ann. d. Phys. 76, 785, 1925, 


- 
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lichtes gleich der Intensitiitsinderung des ausstrahlenden Lichtes. Das 
kénnen wir folgendermaSen beweisen. Es seien zwei fluoreszierende 
Lésungen mit den Konzentrationen C, und C,. Diese Lésungen absorbieren 
das erregende Licht vollig. Wir zerteilen sie in elementare Schichten, senk- 
recht zum erregenden Lichte. Die Dicke der Schichten der ersten Lisungen 
nehmen wir gleich dl, der zweiten gleich C,dt/C,. Wenn das erregende 


Licht J, einer beliebigen Wellenlange 4 auf die Lésung fallt, so absorbiert 


eine k-te Schicht der ersten Lisung die Energie A,,, und die k-te 
Schicht der zweiten Lisung die Energie A9;,. 


Ay Ri a Te-*#Ak— Val, x C, dl; 


»% ist der Absorptionskoeffizient, der der Wellenlinge 4 zugehdrt. 


Cs hay CE a C 
C2 


Ages = Tye G0. ape. (1) 


2 O, 
Da 4 beliebig ist, ist die Gleichung (1) bei jeder Wellenlinge des er- 
regenden Lichtes erfillt und deswegen wird auch fiir die gesamten absor- 
bierten Energien, A,, und A,,, aller Wellenlangen 
‘Aap laos: (2) 
Wir sehen, daB die beliebigen, entsprechenden Schichten der beiden 
Lésungen immer die gleiche Energie der gleichen Spektralzusammensetzung 
absorbieren. Da unsere beiden Liésungen das erregende Licht véllig ab- 
sorbieren, so findet jede Schicht einer Liésung, zu der das erregende Licht 
noch gelangt, eine entsprechende Schicht in der zweiten Lésung. Ein 
Teil der absorbierten Energie A; wird in den k-ten Schichten der beiden 
Lésungen in Fluoreszenz von der Wellenlinge 4 verwandelt. Fiir die 
Intensititen J,,, und Jo,4 des erzeugten Lichtes haben wir: 


sega = Abel As Joua == Axles, 
woraus 


Joka Bed: fos. (3) 
Fiza faa 

Die spektrale Zusammensetzung der absorbierten Energie in verschiedenen 
Schichten ist verschieden. Da aber nach den Versuchen von S. J. Wawilow a) 
die Fluoreszenzausbeute von der Wellenlange des erregenden Lichtes prak- 
tisch unabhangig ist?), und nach den Angaben von E. Nichols und 
E. Merritt®) auch die Energieverteilung im F luoreszenzspektrum nicht 


1) §.J.Wawilow, Phil. Mag. 43, 307, 1922. 
2) Wenn die Wellenliénge des erregenden Lichtes nicht besonders weit vom 
Absorptionsmaximum entfernt ist. Diese Bedingung wurde bei unseren Versuchen erfilllt. 


3) E. Nichols and E. Merritt, Studies in Luminescence 5, 1912. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLUI. 16 
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von der Wellenlange des erregenden Lichtes abhingt, so ist ss rechte 
Seite der Gleichung (3) fiir alle Schichten die gleiche, und bin: haben 
folglich fiir das Verhaltnis der Intensitaten des ganzen zu emittierenden 
Lichtes von der Wellenlange 4 
Pinas vr 
Ji -_ hi A 


Fiir die Intensitaten J;;, und J3,, der Fluoreszenz der Wellenlinge Z, 


(4) 


die von den k-ten Schichten nach auSen herausgeht, haben wir 


= WH C2 ay Fat 
b] 


" a , ' ae 
Tika == Aji, 7e he es, Jona = Arfosl 
woraus ; ; 
Jona pe fou 
' a « 
Jik A fia 


Da die rechte Seite von der Nummer der Schicht unabhangig ist, gilt 
diese Gleichung fiir eine beliebige Schicht und folglich auch fiir die Summe 
aller Schichten; d. h. ; 

as 


t: de ied 5) 
ental 
wo Jy, und Jj, die zu beobachtenden Intensitaiten der Fluoreszenz der 
Wellenlinge 4 sind. Aus (4) und (5) haben wir 
Jo pean Jo Z (6) 
Wis Ita 


Also ist der obige Satz bewiesen. 


Wenn die Energieverteilung im Fluoreszenzspektrum von der Kon- 
zentration nicht abhingt, kénnen wir den ganzen ProzeS der Ausliéschung 
durch Messungen fiir eine Wellenlinge verfolgen. Wenn aber die Kon- 
zentrationsvergréSerung zu einer Anderung des Fluoreszenzspektrums fiihrt, 
geht die Ausléschung in verschiedenen Wellenlingen verschieden vor sich. 
Zur Verfolgung der Ausléschung des gesamten Fluoreszenzlichtes miissen 
wir deshalb: 1. Die Messung der Intensititsanderung des zu beob- 


1) Die Bedingung der Unveranderlichkeit der rechten Seite der Gleichung (3) 
bedeutet, daf der Ausléschungsgang der Fluoreszenz der untersuchten Wellenlange 
von der Wellenlange des zur Erregung benutzten Lichtes nicht abhaingt. Bei der 
monochromatischen Erregung wird diese Bedingung automatisch erfillt. Bei der — 
Erfiillung der im Text erwihnten Regeln bleibt die rechte Seite der Gleichung (3) 
auch im allgemeinen Falle unverdndert. Die Versuche von Wawilow sowie von 
Nichols und Merritt wurden bei kleinen Konzentrationen ausgefiihrt. Bei 
grofen Konzentrationen kénnen in einigen Fallen vielleicht Abweichungen von den 


oben erwihnten Regeln vorhanden sein; doch werden diese Abweichungen bei der 
Erregung durch das Lichtfilter sehr gering, 
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achtenden Lichtes in verschiedenen Wellen ausfiihren. Diese Messung gibt 
uns, gema8 dem oben gegebenen Satze, die Ausléschung des emittierenden 
Lichtes der betreffenden Wellenlinge'). 2. Mittels Messungen in ganz 
diimnen Schichten von verdiinnten Lésungen (~ 10-* g/cm’), wo die 
sekundire Absorption praktisch nicht vorhanden ist, die anfiangliche 
Energieverteilung im Fluoreszenzspektrum feststellen. 3. Von dieser 
Energieverteilung ausgehend, die weiteren Fluoreszenzspektren kon- 
struieren. Die Flacheninhalte der betreffenden Kurven geben uns die 
Intensitaten des gesamten Fluoreszenzlichtes bei verschiedenen Konzentra- 
tionen. 

§ 3. Die Fluoreszenzausléschung in festen Lésungen. Die 


- Versuche mit festen Lisungen wurden an Fluorescein und Rhodulin 


orange N ausgeftihrt. Als Lésungsmittel wurde Zucker gewahlt, aus 
dem man leicht ganz durchsichtige glasartige Plattchen herstelien kann. 


Die gewohnlich gebrauchte Gelatine war fiir unsere Zwecke untauglich, da 
sie selbst in dicken Schichten, die bei kleinen Konzentrationen notwendig sind, 
einen sehr bedeutenden Teil des erregenden und emittierten Lichtes absorbiert. 
Auch die Zusammensetzung des Zuckers ist viel besser definiert als die der Gelatine. 

Alle zu vergleichenden Zuckerplattchen wurden in gleicher Weise zubereitet. 
Zum Zucker wurde die nitige Quantitat der Grundfarbstofflosung und Wasser (nicht 
weniger als die Halfte des Zuckergewichts) zugesetzt. Der Fluoresceinlésung wurde 
noch NH,OH zugegeben, immer in der gleichen Menge auf 1g des Zuckers und 
in einer Menge, welche die fiir die Bildung des Ammoniak-Fluoresceinsalzes notige 
weit iibertraf. Die Lésungen wurden langsam erwarmt, im Falle des Fluoresceins 
bis 143°, im Falle des Rhodulins bis 160°C, und in eine massive metallische 
Form, die mit ganz diinnen Glimmerblattchen belegt war, eingegossen. Um die 
Kristallisation zu vermeiden, wurde die Form schnell abgekiihlt. 


Wie von S.J. Wawilow und Verfasser”) gezeigt wurde, besteht 
die Lumineszenz der Zuckerphosphore aus zwei gesonderten Prozessen: 
der Fluoreszenz, die weniger als 10~®sec, und der Phosphoreszenz, die 
einige Sekunden dauert. In der vorliegenden Arbeit wurde das gesamte 
Licht der Fluoreszenz und der Phosphoreszenz gemessen. Darum war es 
notig feszustellen, welche von diesen Lichtarten die wichtigste ist und 
den Gang der Auslischungskurve bestimmt. Das wurde mittels einer 


‘besonderen Anordnung gepriift. 


1) Hier sehen wir von der sekundaren Fluoreszenz ab, die bei der Absorption 
der primaren Fluoreszenz entsteht. In einer friiheren Arbeit (ZS. f. Phys. 26, 
275, 1924) hat der Verfasser gezeigt, da8 sie in Farbstofflésungen mit einer grofen 
Fluoreszenzausbeute einen merklichen Teil des gesamten Fluoreszenzlichtes be- 
tragen kann. Doch ist die genaue Berechnung der sekundaéren Fluoreszenz im 
allgemeinen Falle sehr verwickelt. Deswegen wird weiter im entsprechenden Teil 
der Arbeit nur ihre mégliche Rolle angezeigt. 

2) §. J. Wawilow und W. L. Lewschin, ZS. f. Phys. 85, 926, 1926. 

16* 
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Die metallische Scheibe A (Fig. 1) sitzt auf der Achse des Synchronmotors 
und rotiert schnell; jedesmal, wenn sie die in der Figur gezeichnete Lage durch- 
eilt, entladet sie die Kondensatoren, die zum sekunddren Strom des Transformators 
geschaltet sind; das gibt einen Funken in der Funkenstrecke F, die hinter der 
Scheibe angeordnet ist. Zwischen dem Funken und der Scheibe ist in der Hohe 
der Offnung a der Phosphor Ph aufgestellt, den der Funke durch das Lichtfilter L 
erregt. Der Beobachter B, der vor der Scheibe steht, sieht in diesem Moment 
durch die Offnung a die Fluoreszenz des 
Phosphors. Im folgenden Moment, nachdem 
sich die Scheibe etwas gedreht und der Funke 
aufgehért hat, verschwindet die Fluoreszenz 
und der Beobachter sieht jetzt durch die 
Offnung b die Phosphoreszenz. Da die Scheibe 
sehr schnell rotiert, so sieht der Beobachter 
gleichzeitig links die Fluoreszenz durch a, 
rechts die Phosphoreszenz durch b. 


Quantitative Messungen wurden 
einstweilen nicht ausgefiihrt, aber es 
wurde beobachtet, da sogar im Rhodulin, 
das besonders stark phosphoresziert, die Phosphoreszenz nicht mehr als 
10 bis 15 Proz. der Fluoreszenz betragt. In Fluoresceinphosphoren ist 
die Phosphoreszenz ganz gering. Deswegen charakterisieren die unten 


angefiihrten Ausléschungskurven fast ausschlieBlich die Ausléschung der 
Fluoreszenz. 


Die Resultate der Messungen sind in der Tabelle 1 und in den 


Fig. 2, 3 und 4 zusammengestellt. In der Tabelle gibt die erste Zeile 
jedes Farbstoffs die anfaingliche Energieverteilung, die in diinnen Schichten 
bei Konzentrationen, welche auSerhalb des Auslischungsgebietes liegen, 
gemessen wurden. Die anderen Zeilen geben die Anderung der Fluoreszenz- 
intensitaten in verschiedenen Wellenlingen wieder. Die letzte Spalte der 
Tabelle zeigt den Gang der Ausléschung fiir das gesamte Lumineszenzlicht}). 


*) Die anfangliche Fluoreszenzausbeute des Fluoresceins im Zucker ist beinahe 
gleich der im Wasser, welche nach den Angaben von Wawilow (i 'e:) 0h 
ist. Wie schon bemerkt wurde, ist ein Einflu8 der sekundaren Fluoreszenz bei 
unseren Angaben nicht ausgeschlossen. Dieser Einflu8 nimmt schnell mit der 
Konzentrationsvergréferuug ab, denn die primare Fluoreszenz ist der ersten Potenz 
der Fluoreszenzausbeute proportional, die sekundire Fluoreszenz der zweiten Potenz. 
Nehmen wir zum Beispiel an, da8 bei der Fluoresceinkonzentration 10-4 die 
sekundaére Fluoreszenz 20 Proz. der primaren Fluoreszenz ist, so wird sie bei 10-2 
nur 4 Proz. der primaren Fluoreszenz betragen. Deswegen sind die Zahlén der 
Tabelle 1 etwas kleiner, besonders bei grofen Konzentrationen. Hier kénnen 
wir statt 0,07 (Fluorescein 2.10-2) die Werte 0,09 und sogar 0,1 erwarten. 
In der Arbeit von Wawilow mit fliissigen Lésungen ist die Korrektion fiir die 
sekundaére Fluoreszenz auch nicht angebracht. Deswegen ist die Vergleichung der 
Kurven I und IT der Fig. 4 mit den punktierten Kurven berechtigt. 
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Fig. 2 und 3 geben die Fluoreszenzspektren bei den verschiedenen 
Konzentrationen, die durch die Multiplikation der ersten Zeile jedes 
7700 


| 
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Fig. 2. Fluoreszenzspektren von Rhodulin orange N im Zucker 
bei verschiedenen Konzentrationen. 
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Fig. 3. Fluoreszenzspektren von Fluorescein im Zucker 
bei verschiedenen Konzentrationen. 


Farbstoffs fiir die folgende erhalten wurden. Fig. 4 zeigt den Aus- 
léschungsgang des gesamten Lumineszenzlichts, der mittels der graphischen 
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Integration der Kurven der Fig.2 und 3 bestimmt wurde. Die Kurve I 
gibt die Ausléschung in den Rhodulinphosphoren, die Kurve I die Aus- 
léschung in Fluoresceinphosphoren. Die entsprechenden Zahlenangaben 
sind aus der letzten Spalte der Tabelle 1 genommen, nur sind in der 
Fig. 4 die Konzentrationen in g/cm* eingezeichnet. Die punktierten 
Kurven 1 und 2 sind zum Vergleich eingetragen; sie geben den Aus- 
léschungsverlauf des Fluoresceins im Athylalkohol und im Glycerin nach 
den Angaben von 8. J. Wawilow. 


Wir gehen jetzt zur Besprechung der Resultate tiber. 


7 8 72 6 20 ZY 28 C10 “Ofer 


Fig. 4. Die Ausléschung der gesamten Lumineszenz von Farbstofflésungen. Ausgezogene 

Kurve I X — Rhodulin im Zucker; ausgezogene Kurve II © — Fluorescein im Zucker; ge- 

strichelte Kurve 1 — Fluorescein im Athylalkohol; gestrichelte Kurve 2— Fluorescein im 
Glycerin. 


1. Der Versuch ergibt: Die Ausléschung der Farbstofffiluoreszenz 
verlauft in festen Liésungen bei ungefaéhr den gleichen Konzentrationen 
wie in fliissigen Lésungen. Auch die Form der Ausléschungskurven f 
 fliissigen und in festen Lisungen ist dieselbe?). Daraus folgt: Die 
 Fluoreszenzauslischung ist in festen Lésungen im gro8en und ganzen von 
derselben Natur wie in flissigen. Da aber in festen Lésungen keine 
Zusammenstibe zwischen den F arbstoffmolektilen stattfinden, so ist es 


1) Eine besonders gute Ubereinstimmung gibt die Kurve I von Rhodulin. 
Fluoresceinkurve II hat im Anfange keinen flachen Verlaut. Die Lage der ent- 
sprechenden Punkte ist aber nicht genau genug bestimmt, um dieses letztere 
Resultat fiir ein ganz definitives zu halten. 
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sehr wenig wahrscheinlich, da® diese auch in fliissigen Lésungen eine 
wichtige Rolle spielen. 

2. Der Versuch gibt die mittleren Abstaénde der Zentren der Farb- 
stoffmolekiile bei verschiedenen Graden der Ausléschung. Diese Ab- 
stande sind viel bestimmter als in fliissigen Liésungen, weil das erregte 
Molekiil wihrend seiner Lebensdauer seine Lage praktisch nicht dndert. 
Fir den mittleren Abstand d der Zentren von Fluorescein haben wir bei ~ 
der Konzentration 1,6 .10—?g/g:d = 2,8.10~7cm. Der Halbmesser der 
Fluoresceinmolekiile (aus Diffusionsangaben) ist ~ 3,7.10—§; der Halb- 
messer der Zuckermolekiile (aus der Dichte) ~ 3,4.10—§8. Also bei der 
Konzentration 1,6. 10—* g/g, wo schon 89 Proz. der Fluoreszenz ausgeléscht 
sind, sind die Farbstoffmolekiile im Mittel durch drei Zuckermolekiile 
getrennt. Bei solchen Abstinden finden die Wechselwirkungen der Farb- 
stoffmolekiile wahrscheinlich nicht statt; es kénnen aber auch bei einem 
so grofen mittleren Abstande zufallig einige Molekiile vorhanden sein, 
die fast unmittelbar aneinanderliegen. Es ware wiinschenswert, ihre Zahl 
und ihre mégliche ausléschende Wirkung irgendwie abzuschitzen. 

Diese Abschatzung kann man in verschiedener Weise machen. Nehmen wir 
an, da8, wenn ein Farbstoffmolekiil von einem anderen durch ein Zuckermolekiil 
getrennt ist, ihre gegenseitige Wirkung ausgeschlossen ist. Diesenfalls entsprechen 
jedem Fluoresceinmolekii] beinahe 8 Molekiile des Zuckers. Die Aufgabe ist- nun 
die folgende: Wir haben eine unendliche Anzahl yon Farbstoff- und Zuckermole- 
kilen im Gemisch. Zu m Molekiilen des Zuckers kommen jm Molekiile des 
Farbstoffs hinzu. Wir ziehen aus diesem Gemisch ein Farbstoffmolekiil heraus. 
Wenn wir weiter achtmal nacheinander die Zuckermolekiile herausziehen werden, 
so kann man aus ihnen eine undurchlassige Wand bilden; die Ausléschung kommt 


da nicht zustande. Wenn aber eines von diesen ersten 8 Molekiilen das zweite 


Farbstotimolekiil ist, so findet die Ausléschung statt. Die Wahrscheinlichkeit der 
Ausléschung ist dann: 


v=8 | 
2 >) n = n 
ie - moe ) ; 
aay m+ m 


Nach dieser Formel kénnen wir die zu erwartende Fluoreszenzausléschung un- 
gefahr abschatzen. 

Die Berechnungen ergeben, da8 z. B. bei der oben angenommenen 
Konzentration 1,6. 10—* g/g statt 89 nur ~ 12,5 Proz. der Fluoreszenz 
ausgeléscht werden. Deswegen ist das zufallige Vorhandensein einiger 
einzelnen Farbstoffmolekiile in den Wirkungsspharen der anderen nicht 
ausreichend fiir die Erklirung der Erscheinung. Viel wahrscheinlicher 
ist, da§ bei der Vorbereitung der Phosphore sich die nicht fluoreszenz- 
fahigen polymolekularen Gruppen des Farbstoffs bilden, die bei weiterem 
Ubergang zum festen Zustande nicht zerfallen. 
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Als die vorliegende Arbeit schon im Gange war1), wurden die Beob- 
achtungen von E. Nichols und M. Slattery?) iiber die Phosphoreszenzausléschung 
der Uranylphosphore veréffentlicht. Da diese Verfasser leider nicht die Phos- 
phoreszenzausbeute, sondern das beobachtete Phosphoreszenzlicht untersucht haben, 
welches nicht nur durch die sekundare Absorption, sondern auch durch die Absorption 
in dem gefarbten Lisungsmittel gefilscht wurde, so ist die quantitative Vergleichung 
der Ausléschungserscheinung in Uranyl- und Farbstoffphosphoren nicht moglich. 

Hine Erklarung der Ausléschung von Uranylphosphoren hat E. Merritt#) 
vorgeschlagen. Der Ausgangspunkt seiner Berechnungen ist ein zufalliges Vor- 
handensein eines Molekiils des Uranylsalzes neben einem anderen. Aus den Werten 
der Konstanten der Endformel schlieft Merritt, daf, wenn zwei Uranylmolekiile 
durch zwei Molekiile des Lésungsmittels getrennt sind, sie schon sehr stark auf- 
einander ausléschend wirken. Da aber sogar in reinen Uranylsalzen in manchen 
Fallen eine sehr starke Phosphoreszenz zu beobachten ist, so sprechen, wie uns 
scheint, so groBe Werte der Wirkungssphiren gegen die Ausgangsannahme der 
Theorie und zeigen, da8 auch die Auslischung der Uranylphosphore kaum durch 
eine zufallige Annaherung der separaten Uranylmolekiile erklart sein kénnte. Am 
Ende seiner Abhandlung spricht E. Merritt selbst iiber die Moglichkeit der 
Bildung der polymerisierten Molekiile oder komplexen Molekiile, die aus zwei 
Molekiile des aktiven Stoffes und einem Molekiil des Loésungsmittels bestehen. 
Diesen Umstand laft er leider in seiner Theorie aufer acht. 


3. Der Versuch ergibt: Die KonzentrationsvergréSerung ruft eine 
bedeutende Anderung des Fluoreszenzspektrums hervor. Bei Rhodulin 
haben wir eine Verstarkung des langwelligen Gebiets des Spektrums. 
Bei kleinen Konzentrationen ist die Fluoreszenz griin, bei den Kon- 
zentrationen, die grofer als 2.10—*g/g sind, ist die Fluoreszenz schon 
orange. Bei dem Fluorescein haben wir eine noch viel verwickeltere 


_Anderung des Spektrums. Diese Abainderungen der Spektren sprechen 


dafiir, daB in fluoreszierenden Molekiilen eine Umwandlung vor sich geht. 
Es ist sehr wahrscheinlich, dai diese Umwandlung die Fluoreszenzfahig- 


_keit der Molekiile erniedrigen wird. Es entsteht die Frage, ob die 


Anderung des Fluoreszenzspektrums immer von der Ausliéschung be- 
gleitet ist und vielleicht eine wichtige Rolle in dieser Erscheinung spielt. 


- Dazu wurden die folgenden Versuche mit fltissigen Lésungen angestellt. 


§ 4. Die Untersuchung der Fluoreszenz- und Absorptions- 
spektren der flissigen Lésungen. a) Die Fluoreszenzspektren. 


Diese Untersuchungen wurden an wisserigen Lésungen von Rhodulin 
: orange N und Fluorescein ausgefiihrt. In Rhodulinlésungen wurden 


qualitativ ganz dieselben Abinderungen des Fluoreszenzspektrums beob- 
achtet wie in Zuckerlésungen. Die Fluoresceinlésungen wurden quanti- 


 tativ gepriift, und es wurde keine mefbare Anderung des Fluoreszenz- 


1) W. L. Lewschin, ZS. f. Phys. 34, 336, 1925. 
2) E. Nichols und M. Slattery, Journ. Opt. Soc. Amer. 12, 449, 1926. 
8) E. Merritt, ebenda, S. 613. 
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spektrums bei der KonzentrationsvergréBerung gefunden. Schon von 
S. J. Wawilow?) wurde gezeigt, daf das langwellige Gebiet des 
Fluoreszenzspektrums von Fluorescein bis zur Konzentration 4,4. 10~° 
(wobei die Fluoreszenzausbeute nur 22 Proz. ihres Anfangswertes betragt) 
unverindert bleibt. Der in §2 angefiihrte Satz hat die Méglichkeit 
gegeben, die Messungen auch auf das kurzwellige Gebiet des Spektrums 
auszudehnen. Die Untersuchungen wurden bis zur Konzentration 10—? 
durchgefiihrt (wo die Fluoreszenzausbeute nur 3,7 Proz. ihres Anfangs- 

wertes betrigt). Die Re- 


4 ee sultate sind in der Ta- 

le nc = ema amen TI belle 2 aufgefiihrt und 

in der Fig. 5 dargestellt. 

| In der Figur und in der 

xe Tabelle sind die Werte 

x x en oe | : eee Jor/Jor angegeben; Jez 

G6}- ist die Fluoreszenzinten- 

sitit der Wellenlinge 4 

bei der Konzentration C, 

ae 4 J,2 diejenige bei der Kon- 
L ar aa eee zentration 2. 10-4 

mA ; Das Beispiel von 

6 ae ees ros eae ee i Fluorescein = Wasser 


zeigt, daB die Ausléschung 


a a a cr a5 So0mAl ohne eine Anderung des 
Fig. 5. Unverinderlichkeit des Fluoreszenzspektrums von Spektr s  verlaufen 
Fluorescein in wisserigen Lésungen bei verschiedenen kann”). Deswegen sollen 

Konzentrationen. : - 

wir annehmen, da8 bei 

groBen Konzentrationen ein Proze8 vor sich geht, der einerseits die Aus- 
léschung hervorruft, andererseits zuweilen, aber nicht immer, auch zu 
einer Spektrumsinderung fiihrt. Im letzten Falle riihrt ein Teil der 


Fluoreszenz von den umgewandelten Molekiilen her. Deswegen wird 
die ganze Erscheinung verwickelter. 


b) Die Absorptionsspektren. Die Untersuchung der Absorp- 
tionsspektren kann uns ein wichtiges Anzeichen fiir das Vorhandensein 
eer Veranderung im absorbierenden Mittel geben. Vom Standpunkt 


1) 8. J. Wawilow, 1. c. 


on: : F : 

) Diese Versuche zeigen auch, da die bei kleinen Konzentrationen vor- 
handene sekundare Fluoreszenz merklich die Energieverteilung in dem Fluoreszenz- 
spektrum nicht dndert. 
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Tabelle 2. Die Unverinderlichkeit des Fluoreszenzspektrums 
von Fluorescein?) in wasserigen Lisungen. 


2in mu 

Cg | 494 501,5 511 520 530,7 541 52 564 577 592 

O32. 107? |) 1 | 1 1 1 i i i 1 dl if 

2 .10-2|| 0,70 | 0,69 | 0,76 | 0,68 | 0,65 | 0,67 | 0,66 | 0,65 | 0,65 | 0,69 

3,3.10-3 || — 0,37 | 0,32 | 0,33 | 0,30 | 0,30 —_ 

5 .1073|) — O2L POL | OLS Ole |) O20) OAS O17 | O18 — 

8 .10-3)) — 0,10 ; 0,07 | 0,06 | 0,06 | 0,07 | 0,06 | 0,08 | 0,09 — 
10 .10-3]/ — 0,05 | 0,04 | 0,03 | 0,03 | 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,04 — 


der Polymerisation miissen wir bei grofen Konzentrationen einige Ab- 
weichungen vom Beerschen Gesetz erwarten. Und wirklich hat schon 
B. Walter?) bemerkt, da8 dies Gesetz bei groBen Konzentrationen in dem 
sehr langwelligen Gebiet des Absorptionsspektrums nicht gilt. Weitere 
quantitative Messungen wurden von Séderborg*) und von van der 
Plaats‘) ausgefiihrt. Die genannten Forscher haben festgestellt, da’ 
1. bei sehr groSen Konzentrationen von Eosin und Erythrosin, so auch 
| bei manchen nicht fluoreszierenden Farbstoffen, das Beersche Gesetz gilt; 
2. beim Ubergang von den grofSen zu den kleinen Konzentrationen einige 
Abweichungen von diesem Gesetz in Fluorescein, Eosin und Erythrosin 
stattfinden, sehr grofe bei Erythrosin, geringe bei Fluorescein. Auf die 
Giiltigkeit des Beerschen Gesetzes bei kleinen Konzentrationen dieser 
Farbstoffe schlie8t Séderborg nur indirekt. Beide Verfasser stellen die 
“Abweichungen vom Beerschen Gesetz in Zusammenhang mit der Flu- 
oreszenzentwicklung. Da sie aber keine quantitative Messung der Flu- 
oreszenzausbeute ausgefiihrt haben, so war es wichtig, diesen Parallelismus 
wirklich zu verfolgen. 

An Fluorescein wurden von Séderborg zwei Absorptionskurven, 
fiir die Konzentrationen 5,3.10—4 und 4,9.10—*, aufgenommen. Das 
Maximum der zweiten Kurve liegt um 19 Proz. niedriger, auch die Ge- 
‘stalt der Kurve iindert sich. Da einerseits die Absorptionsmessungen 
bei groBen Konzentrationen sehr dine Liésungsschichten verlangen 
(< 10-*cm), andererseits, da die zu erwartenden Abweichungen klein 
‘sein sollten, so daB schon eine geringe Ungenauigkeit in der Bestimmung 


1) Die Grundlésung enthielt nach Gewicht 90Tle. H,0, 10Tle. NH,OH 
(spez. Gew. 0,88) und 2 Tle. Fluorescein. Die weiteren Lisungen wurden aus 
dieser Grundlisung durch Wasserzusatz erhalten. Es sei bemerkt, daS der Alkali- 
inhalt einen Hinflu8 auf den Ausléschungsverlauf ausiibt. 

2) B. Walter, l. c. 
3) B. Séderborg, Ark. £. Mat., Ast. och Fysik 9, Nr. 7, 1913. 
4) B. J. van der Plaats, Ann. d. Phys. 47, 429, 1915. 


ie aun See 
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der Schichtdicke zu unrichtigen Schliissen fiihren kénnte, wurde in der 
vorliegenden Arbeit der Absorptionskoeffizient fiir groBe Konzentrationen, 
5.10—4, 1,16. 10-2 und 2. 10-2, nur relativ gemessen, indem die maxi- 
malen Werte der Absorptionskoeffizienten fiir alle Kurven gleichgemacht 
wurden. Unsere Messungen geben deswegen fiir diese Konzentrationen 
nur die Anderung der Gestalt der Absorptionskurven. Fir die Kon- 
zentrationen 10-5 und 2.10—*‘ sind in der Tabelle 3 die absoluten Werte ~ 
der Absorptionskoeffizienten mitgeteilt. Die Ausrechnung wurde nach 
der Formel x = - In E durchgefiihrt, wo x den Absorptionskoeffizienten, 
C die Konzentration des Fluoresceins, d die Dicke der Schicht in Zenti- 
meter, J und J, die Intensititen des durchgegangenen und des fallenden 
Lichtes bedeuten. 
Tabelle 3. 


Die mit 10-5 multiplizierten Absorptionskoeffizienten von 
Fluorescein in wasserigen Ammoniaklésungen bei verschiedenen 
Konzentrationen}). 


| 


C 4 = 425 | 438,3 | 448.5 | 459,5 | 472 | 478 | 486 | 494 | 501,5 511 | 520 541 mu 


Absolute Messungen. 


10-5 || 0,88 | 0,64] 1,09'| 1,77 | 2,42 | 3,14 | 4,86 | 5,13 
2.10-4 || 0,43 | 0,60 | 0,95 | 1,78 | 2,58 | 3,21 | 4,35 | 5,08 


3,73 | 1,67 |0,32| .— 
3,72 | 1,36 |0,43| — 


Relative Messungen. 
Oo wllOee 0,41 | 0,52 | 0,94 | 1,83 | 2,78 | 3,36 | 4,45 | 5,13 | 4,17 | 2,00 |0,67| 0,20 
1,16.10-?|| — | 0,63 | 1,27 | 1,71 | 2,95 | 3,08 | 4,27 | 5,13 | 3,89 | 1,93 |0,85| 0,33 
ho WORE 53,5? | 0,74 | 1,14 | 2,07 | 3,27 | 3,63 | 4,40 | 5,18 | 4,45 | 2,53 |0,94| — 


Aus der Tabelle 3 und Fig.6 sehen wir, daB bei kleinen Konzen- 
trationen, 10-5 und 2.10-4, bei welchen keine Ausléschung vorhanden 
ist, auch die Absorptionskoeffizienten’ sich nicht andern. Bei der Kon- 
zentration 5.10—4, wo die Auslischung merkbar wird, tritt auch erst 
eine Gestaltsinderung der Absorptionskurve hervor, die bei weiterer 
Konzentrationsvergréferung progressiv gréBer wird. Deswegen kinnen 
wir wirklich im Fluorescein einen Parallelismus zwischen den Absorp- 
tionsinderungen und der Fluoreszenzausléschung feststellen. 


§ 5. Der Einflu8B der Temperatur auf die Fluoreszenz- 
ausbeute und auf die Emissions- und Absorptionsspektren. — 
Es wurde in § 1 erwahnt, daB vom Standpunkt der Theorie der StéBe 
zweiter Art die Temperaturerhéhung der fluoreszierenden Lésungen eine 


1) Grundlésung dieselbe wie bei den Messungen der Fluoreszenzspektren. 
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bedeutende ausléschende Wirkung ausiiben mu8, denn die Zahl der StéBe 
Le der Temperaturerhéhung schnell zunimmt. Wenn die Polymerisation 
Bre Grundursache der Auslischung ist, so wird die Temperaturerhéhun, 
in verschiedenen Fallen verschieden wirken. In der Tat, es sei NV te 
Zahl der Farbstoffmolekiile in 1 cm? der Lisung; bei niedriger Tempe- 
ratur bilden sich in der Sekunde , nicht fluoreszenzfahige Molekular- 
eruppen, jede aus 6 Molekiilen bestehend; es sei weiter 1, die mittlere 


420 4Y0 460 480 500 520 TL SHO 


Fig.6. Die Absorptionskurven der wasserigen Lésungen von Fluorescein bei ver- 

schiedenen Konzentrationen. X— die Konzentration 10-5, OQ — 2.10-4; beiden 

Konzentrationen entspricht eine ausgezogene Kurve. A— die Konzentration 
510-4, vy — 1,16. 10-2,  — 2.10-3. 


Lebensdauer einer solchen Gruppe bei der gegebenen Temperatur. Dann 


werden im beliebigen Moment die fluoreszenzfahigen Molekiile 1 — ke 


der gesamten Zahl aller Molekiile betragen. Bei einer héheren Tem- 


peratur wird derselbe Teil gleich 1 — B “i wo , die Zahl der Gruppen, 


die sich bei dieser Temperatur in einer Sekunde bilden, t, ihre mittlere 
Lebensdauer ist. Da die -Zahl der Zusammentreffen der Farbstoft- 
molekiile bei héherer Temperatur gréfer wird, so kann in manchen Fallen 
Andererseits wirken die Molekiile des Lésungsmittels bei 


N, > NM sein. 
die polymerisierten Molekiile ein. Des- 


hdherer Temperatur starker auf 
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wegen ist meistenteils tr, <( 1), Woraus ,T, =} nt, wird, und es kann 
der Teil der fluoreszenzfahigen Molekiile bei héherer Temperatur in eimigen 
Fallen gréSer, in anderen kleiner als bei niedriger Temperatur sein. In 
der Literatur finden wir in der Tat Angaben iiber einen verschiedenen 
Temperatureinflu8. So macht B. Walter in der oben zitierten Abhand- 
lung eine iibrigens ganz qualitative Bemerkung, da$ die Erwarmung die 
Fluoreszenz der konzentrierten wasserigen Liésungen von Fluorescein ver- 
gréBert, die Fluoreszenz der alkoholischen Lisungen von Magdala rot da- 
gegen verkleinert. Auch die Fluoreszenz des Rhodamin B in Wasser 
wird mit der Temperaturerhéhung der Lésungen’) rasch kleiner. In 
vorliegender Arbeit wurden quantitative Messungen des Temperatur- 
einflusses an wasserigen Fluoresceinliésungen bei verschiedenen Konzen- 
trationen ausgefiihrt. Die Resultate sind in der Tabelle 4 und in den 
Fig. 7 und 8 wiedergegeben. 
Tabelle 4. 


Der Hinflu& der Temperatur auf die Fluoreszenz der wasserigen 
Lésungen von Fluorescein 2). 


A= 494 |501,5| 511 | 520 | 530,7| 541 | 552 | 564) 577 mz ee 

C is @ °C Energieverteilung : g 

ao —— tt 5 

15,2 | 51,2 | 128,0 | 169,0 | 146,8 | 99,0 | 73,8 |52,9| 26,7 Oz 

10-2 /0,03| 0,02 | 24 = — | — |1,00|1,00)1,00/1,00) —|y —— 1,00 
On 55 — — | — }1,38/1,67)1,79)1,65) — — 1,47 

10-2 — | — | 84 — —.| — |1,67)2,40)3,10/2,78) — — 2,07 
4,9. 10-3 110,15} 0,11 |25,5 = — |1,00}1,00}1,00)1,00/1,00; — —_ 1,00 | 
4,9. 10-3 || — — 63 == — | 0,98) 151411537) 043) 1.53) = —_ 1,219 
49.1072) — || — 87 — — |0,96) 1,13) 1,50) 1,59) 1,76 | — a= 1,298 

2,5 . 10-4 |/1,00|0,715)| 22 — {1,00} 1,00) 1,00) 1,00} 1,00|1,00] —| 1,00 || 1,00 
2,07. 107+ ||| — = 80 — |0,55 0,55 | 0,70 0,82|1,06/1,10/—| 1,17 0,83 | 


In der zweiten Zeile der Tabelle 4 ist die bei der Konzentration 
5. 10~® gemessene Energieverteilung im Fluoreszenzspektrum bei Zimmer- 


temperatur angegeben; sie bleibt, wie oben gezeigt wurde, bei allen 


Fluoresceinkonzentrationen die gleiche+). Um zu zeigen, wie weit in 


1) Siehe S. J. Wawilow und W. L. Lewschin, ZS. f. Phys. 16, 142, 1923. 

*) Hier wurde das Natriumsalz des Fluoresceins benutzt: Das Fluorescein — 
wurde in Wasser mit zugesetztem NaOH (~ 3. 10— 3) gelést. Die Konzentrationen 
sind fiir das Fluorescein gegeben. 

*) Nach Angaben von Wawilow, I. c. 

4) Es wurden auch Versuche an 


‘Lag gestellt, wie sich das Fluoreszenzspektrum — 
beim Ubergang von einem zu anderen 


K Fluoresceinsalzen dndert. NH,-, Na-, K- und 
Ba-Salze wurden gepriift. Die Anderung ist vorhanden, ist aber sehr gering. 


oe = zt 
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den untersuchten Lésungen die Ausliéschung vorgeschritten ist, ist in 
der zweiten Spalte der Tabelle (ftir Zimmertemperatur) das Verhaltnis 
a/o,, der Fluoreszenzausbeute « bei der zu untersuchenden Konzentration 
zur Fluoreszenzausbeute «, bei der Konzentration, die auBerhalb des Ae 
léschungsbereichs liegt, angegeben. Bei der graphischen Darstellung 
(Fig. 7) wurden auch die Intensititen bei Zimmertemperatur fiir alle 
Konzentrationen gleich 1 angenommen. Dann wird die anfangliche 
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Fig. 7. Der Temperatureinflui auf die Fluoreszenz- Fig. 8. Der TemperatureinfluB auf das 
spektren der wasserigen Losungen von Fluorescein Fluoreszenzvermégen der wéasserigen 
bei verschiedenen Konzentrationen. Lésungen von Fluorescein. 


Spektralkurve (22°) fiir alle Konzentrationen dieselbe. Drei andere 
Kurven geben die Anderung der Spektralkurve bei Erwarmung der Lé- 
Bengen 10-2, 4,9.10-*® und 2,5,.10-* bis ~ 84°C. Fig. 8 zeigt die 
Anderung der vollen Fluoreszenzenergie bei Temperaturerhéhung nach den 
Angaben der letzten Spalte der Tabelle 4. Fiir die Konzentrationen 4,9 
und 1.10—2 sind diese Angaben durch Messung der Intensititsinderung 
der Maxima der entsprechenden Spektralkurven erhalten; fiir die Kon- 
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zentration 2,5:10—-4* durch Messung der Flicheninhalte der Spektral- 
kurven bei Zimmertemperatur und bei 80°. 
Aus den Versuchen iiber den Temperatureinflu8 folgt: 


1. Bei Konzentrationen, die im Ausléschungsbereich liegen, ruft die 
Erwirmung der wisserigen Fluoresceinlésungen eine bedeutende Ver- 
groBerung der Fluoreszenzausbeute hervor. Die relative VergréSerung 
der Ausbeute geht schneller bei groBen Konzentrationen, so ist sie fiir 
die Lésung 10—? viel stirker als fiir die Lésung 4,9.10—3. Das ist 
leicht verstindlich, da bei der Konzentration 10-2 die Fluoreszenzaus- 
beute « bei Zimmertemperatur sehr gering (% — 0,02) ist, und schon 
eine kleine Zunahme eine bedeutende relative VergréSerung der Ausbeute 
hervorruit. Bei der Konzentration 4,9. 10— ist & schon 0,11. 


2. Bei Konzentrationen, die aufSerhalb des Ausléschungsgebietes 
legen, ruft die Erwarmung zwar keine groBe, aber doch eine ganz merk- 
liche Abnahme der Fluoreszenzausbeute hervor. Wenn die Polymerisation 
die Ausléschung bewirkt, so kénnen wir fiir diese Konzentrationen keine 
weitere Zunahme der Fluoreszenzausbeute bei Temperaturerhéhung er- 
warten. Die Abnahme der Ausbeute miissen wir aber der Wirkung eines 
neuen Faktors, die bei groBen Konzentrationen verdeckt ist, zuschreiben. 
Es ist méglich, da8 die auslischende Wirkung des Lésungsmittels sich 
bei der Erwairmung vergriert, vielleicht aber auch, daf die Zusammen- 
stéBe zwischen den Farbstoffmolekiilen, die bei diesen Konzentrationen 


und bei Zimmertemperatur noch keine Rolle spielen, beginnen, bei Tem- 
peraturerhéhung ausléschend zu wirken ), 


3. Die Erwarmung verschiebt das F luoreszenzspektrum betrachtlich 
gegen den Bereich der langen Wellen. 


Der Einflu8 der Temperatur auf das Absor 
Nachdem die Verschiebung des Fluoreszenzs 
festgestellt war, war es interessant, auch den Einflu8 der Temperatur auf 
das Absorptionsspektrum zu untersuchen. Tabelle 5 und F ig.9 geben 


die absolute GréBe der Absorptionskoeffizienten des Natriumsalzes des 
Fluoresceins bei den Temperaturen 17 und 78°C wieder, . 


ptionsspektrum. 
pektrums bei der Erwarmung 


') Es wurden auch Versuche der Erwarmung der Lisungen 10—5 und 5. 10—6 


Lésungen iibt fast genau dieselbe Wirkung 


Da aber die Absorption des er- 


ee 9g e Hee te 
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Wir sehen, da8 die Erwirmung auch die Lage des Absorptions- 
spektrums nach langen Wellen verschiebt, doch ist diese Verschiebung 
etwas klemer als die Verschiebung der Emissionsspektren. Das Maximum 
der Absorptionskurve erniedrigt sich etwas bei Erhéhung der Temperatur. 


Tabelle 5. 


Die Absorptionsspektren des Natriumsalzes von Fluorescein!) 
bei 17 und 78° C. 


0 | 2 = 4383 | 448,5 | 45,5 472 | 486 | 494 | 501,5 | 511 | 520mu | 


4,65 
3,88 


5,43 
4,93 


4,32 
4,82 


tae |S 
3,18 | 1,30 alert 
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Fig.9. Die Absorptionsspektren des Natriumsalzes von Fluorescein bei 17 und 789 C. 


§ 6. SchluSfolgerungen. Aus den oben beschriebenen Versuchen 
ersieht man, da8 die Erscheinung der Fluoreszenzausléschung einen sehr 


komplizierten Charakter hat. Wenn man sie im ganzen betrachten will, 


muf man beriicksichtigen, daS auch bei den kleinsten Konzentrationen 
die Fluoreszenzausbeute meistenteils ein nicht allzu groSer Bruchteil ist 
und niemals gleich 1 wird. Deswegen ist es klar, da8 auch in diesem 
Konzentrationsbereich einige Prozesse stattfinden, welche die absorbierte 


1) Die Absorptionskoeffizienten sind nach der Formel § 4 berechnet. Als 
Konzentration wurde die Konzentration (10—5) des Fluoresceins genommen. Das 
Fluorescein wurde in H,O-+ 2,5.10—3 NaOH gelost. 
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Energie nicht in Fluoreszenz, sondern in andere Energieformen umwandeln. 
Auch diese Prozesse kénnen wir als Fluoreszenzausléschung betrachten. 
Die KonzentrationsvergréBerung ruft eme weitere Abnahme der Fluores- 
zenzausbeute hervor. Die auslischenden Prozesse haben bei kleinen 
und grofen Konzentrationen wahrscheinlich eine verschiedene Natur, doch 
scheint es uns, daB diese Prozesse in manchen Fillen nicht leicht zu 
trennen sind. Sehr oft kénnen wir auch das Vorhandensein untergeordneter 
Faktoren feststellen, die den Verlauf der Erscheinung sehr verwickeln. 

Wenn wir den Ausléschungsproze8 etwas niher betrachten, so 
sollen wir erstens die Rolle des Lésungsmittels beachten. Sehr oft ist 
die Auflésung unbedingt notwendig fiir die Erzeugung der Fluoreszenz. 
Es konnen drei Arten von Wirkungen des Lisungsmittels vermutet 
werden. 1. Die Molekiile des Lisungsmittels kénnen notwendige Teile 
des fluoreszierenden Mechanismus bilden. Diese Rolle des Lésungsmittels 
halten wir bei den Farbstofflésungen fiir wenig wahrscheinlich. 2. Die 
Molekiile des Liésungsmittels tiben eine Wirkung auf die Fluoreszenz- 
fahigkeit der Farbstoffmolekiile aus. Diese Wirkung hat meistenteils 
eien ausliéschenden Charakter, wie es bei der Stokesschen Verschiebung 
sowie auch in den niedrigen Werten der Fluoreszenzausbeute bei kleinen 
Konzentrationen zum Ausdruck kommt. 3. Das Lésungsmittel trennt 
die einen Farbstoffmolektile von den anderen und bewahrt sie vor der 
ausléschenden Wechselwirkung. Da die Molekiile des Lésungsmittels 
immer in groSem Uberschu8 vorhanden sind, so kénnen wir die unmittel- 
bar ausléschende Wirkung des Lisungsmittels als konstant ansehen und 
vermuten, da die Ausléschung bei groBen Konzentrationen durch die 
Verminderung der Schutzwirkung des Loésungsmittels verursacht ist. 
Oben wurde gezeigt, warum wir nicht mit der Wechselwirkung der Farb- 
stoffmolekiile wihrend der Zusammenstige oder mit dem zufalligen Vor- 
handensein eines Farbstoffmolekiils in der Wirkungssphiére der anderen 
uns begniigen kénnen. Auch die einfache elektrolytische Deutung kann 
die Erscheinung nicht erkliren. Deswegen sind wir gezwungen, fiir die 
Erklarung der Ausléschung eine Art von Polymerisation der Farbstoff- 
molekiile zuzulassen. 

Anders ist es mit der Frage, warum die benachbarten Farbstoff- 
molektile einander ausléschen und wie dieser Proze8 verlauft. Auch hier 
sind verschiedene Méglichkeiten vorhanden. Es kann bei der Polymeri- — 
sation der fluoreszenzgebende Mechanismus ganz vernichtet werden. Das 
bedeutet eine starke Anderung der Farbstoffmolekiile und kommt wahr- 
scheinlich nur sehr selten vor. Weiter kénnen die polymerisierten Mole- 
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kiile ihre Fluoreszenzféhigkeit behalten, aber der fluoreszenzgebende 
Mechanismus wird mehr oder weniger zerstért und ergibt ein verdorbenes 
Spektrum, vielleicht auch mit einer verkleinerten Fluoreszenzausbeute. 
Dies Licht mischt sich mit dem Lichte der getrennten Molekiile. Solchen 
Fall haben wir bei den Rhodulinlésungen und auch beim Fluorescein im 
Zucker. Die Polymerisation kann aber ohne starke Anderungen der 
Farbstotfmolekiile zur Ausléschung fiihren, wenn irgendwie der Ubergang 
der absorbierten Energie in andere Energieformen erleichtert wird, so 
dah, ehe der Emissionsakt hervortritt, die Energie des erregten Molekiils 
verausgabt wird. Wir meinen, da8 die wisserigen Fluoresceinlésungen 
uns eben diesen Fall darstellen. 

Die Entwicklung einer quantitativen Theorie der Fluoreszenzaus- 
léschung verlangt noch mehrere weitere optische und physikochemische 
Versuche. Ein Teil von ihnen, namlich die ausfiihrlichen Untersuchungen 
des Temperatureinflusses auf die Fluoreszenzausbeute bei verschiedenen 
Konzentrationen sowie auf die gegenseitige Lage der Absorptions- und 
Emissionsspektren, wird vom Verfasser in einer anderen Arbeit veréffent- 
licht werden. 

Die vorliegende Arbeit wurde im Moskauer Institut fiir Physik und 
Biophysik ausgefiihrt. Dem Direktor des Instituts, Herrn Professor Dr. 
P. P. Lasareff, spreche ich fiir die liebenswiirdige Bereitstellung aller 


_nétigen Mittel meinen besten Dank aus. Herrn Prof. S. J. Wawilow 


danke ich fiir das Interesse an meinen Untersuchungen. 


Moskau, Institut fiir Physik und Biophysik. 
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Energiemessungen an Rontgenstrahlen’). 
Von Walther Rump in Erlangen. 
Mit 10 Abbildungen. (Hingegangen am 12. April 1927.) 


1. Es wird ein Kalorimeter zur Messung der Warmewirkung der Roéntgenstrahlen 
beschrieben, dessen Auffangekérper nach dem umgekehrten Prinzip des schwarzen 
Hohlraumstrahlers gestaltet ist und das die Gesamtenergie der einfallenden Réntgen- 
strahlung samt der Riickstrahlung in absoluten Einheiten zu messen gestattet. — 
2. Es wird mit Hilfe des Kalorimeters die Abhangigkeit der Réntgenstrahlenenergie 
von der Spannung an der Réhre im Bereich vom 43 bis 150kV gemessen, und es 
scheint sich zu bestitigen, daf die Gesamtenergie mit dem Quadrat der Spannung 
ansteigt. — 3. Es wird die Gesamtenergie der Réntgenstrahlung mit der ebenfalls 
auf kalorimetrischem Wege gemessenen Kathodenstrahlenergie einer Réntgenréhre 
verglichen und der Nutzeffekt der Réntgenstrahlenerzeugung bestimmt. Der Nutz- 
effekt wird von 43 bis 150kV zu 0,5 bis 1,6 %, also betrichtlich héher gefunden, 
als er bisher angenommen wurde. — 4. Es wird aus kalorimetrischen Energie- 
messungen und Ionisationsmessungen die Energiemenge bestimmt, die notwendig ist, 
um mit Réntgenstrahlen verschiedener Qualitit in Luft ein Ionenpaar zu erzeugen, 
und gefunden, da8 diese bei einer stark gefilterten harten Réntgenstrahlung 
40 Volt/Ionenpaar betrigt. Sie ist wahrscheinlich von 28 bis 107kV mittlerer 
Hlektronengeschwindigkeit bzw. bei einer mittleren Wellenlange der Réntgenstrahlen 
von 0,43 bis 0,12 A.-E. konstant. 


1. Historischer Uberblick. 


Seit der Entdeckung der Réntgenstrahlen ist die Messung ihrer 
Energie das Ziel zahlreicher Arbeiten gewesen. 

Bereits im Jahre 1897 erschien eine solche von Dorn”), der ein 
Differential-Luftthermometer benutzte. Weiter mafen Schéps%), 
Rutherford und McClung‘), Leininger®), Wien®), Angerer und 
Carter’) mit dem Bolometer, Wien auSerdem auch mit der Thermo- 
sdule. Bumstead*) und Adams *) benutzten das Radiometer. 
Whiddington”), Eve und Day"), Beatty 2%), Rutherford, Barnes 


1) Erlanger Habilitationsschrift. 
*) Ann. d. Phys. 68, 160, 1897. 
3) Diss. Halle 1899. 

*) Proc. Roy. Soc. 67, 245, 1900. 
5) Phys. ZS. 2, 691, 1901. 

6) Ann. d. Phys. 18, 991, 1905. 
7) Ebenda 21, 87 u. 955, 1906. 
8) Phil. Mag. 11, 292, 1906. 

%) Proc. Amer. Acad. 42, 671, 1907. 
10) Proc. Roy. Soc. 85, 323, 1911. 
11) Phil. Mag. 28, 683, 1912. 

1) Proc. Roy. Soc. 89, 314, 1913. 


. 
2 
: 
| 
. 


> Pb ert: 


Walther Rump, Energiemessungen an Réntgenstrahlen. 255 


und Richardson*) und Rutherford und Barnes?) berechneten die 


Energie aus der Luftionisation. Hoepner*) benutzte wieder die 


Thermosiule, Weeks‘) das Bolometer. Moffat*), Rutherford und 
McClung®) und Biquard’) suchten die Energie mit Hilfe von 
Fluoreszenzschirmen zu bestimmen. 

Aus neuerer Zeit stammen die Messungen von Boos ®) mittels Bolo- 
meter, von Grebe und Kriegesmann®), von Grebe), von Krieges- 
mann") und von Kircher und Schmitz) mittels Luftthermometer 
und Bolometer. Bouwers?*) und Berthold und Glocker") benutzten 
die photographische Platte, Aurén?) und Kulenkampff1*) wieder die 
Thermosaule. 

Wie man aus dieser Zusammenstellung sieht, sind wohl alle Wirkungen, 
die zur relativen Messung der Réntgenstrahlenmenge benutzt werden, zur 
Energiemessung herangezogen worden, soweit sie nur irgend dazu geeignet 
sind. Trotz der grofen Fiille von Arbeiten ist aber die Frage noch nicht 
endgiiltig gelést; in der vorliegenden Abhandlung wird versucht, einen 
Beitrag zur Lésung zu liefern. 


2. Kritische Betrachtung der bisher angewandten Methoden. 


Wenn man die bisherigen Verdéffentlichungen einer kritischen 
Sichtung unterzieht, so miissen zunichst alle weiter zuriickliegenden 


_ Arbeiten ausscheiden, weil die damals zur Verfiigung stehenden physi- 


kalischen und technischen Hilfsmittel zu genauen Messungen nicht aus- 


- yeichten. Auch waren die bei der Absorption der Roéntgenstrahlen ent- 


+r 


stehenden Sekundirstrahlungen noch nicht so genau untersucht, dal es 
méglich gewesen wire, die Strahlenwirkung in jeder Hinsicht zu tiberschauen. 


1) Phil. Mag. (6) 80, 339, 1915. 
2) Ebenda (6) 80, 361, 1915. 
3) Ann. d. Phys. 46, 577, 1915. 
4) Phys. Rev. (2) 10, 564, 1917. 
5) Phys. med. Soc. Erlangen 80, 70, 1898. 
6) Phys. ZS. 2, 53, 1900. 
7) O. R. 168, 851, 1919. 
8) ZS. f. Phys. 10, 1, 1922. 
9) Ebenda 28, 91, 1924. 

10) Ebenda 25, 599, 1924. 
11) Ebenda 82, 542, 1925. 
12) Ebenda 36, 484, 1926. 
13) Diss. Utrecht 1924. 
14) ZS. f. Phys. 81, 259, 1925. 
15) Acta Rad. 6, 105, 1926. 
16) Ann. d. Phys. 79, 97, 1926. 
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Ferner kommen alle diejenigen Arbeiten nicht in Betracht, die auf 
einer Strahlenwirkung beruhen, deren Verhiltnis zur Energie der er- 
regenden Strahlung nicht geniigend bekannt ist. Es sind das die 
Messungen, die auf der Beobachtung der Radiometerwirkung, der 
Fluoreszenzhelligkeit, der Schwirzung der photographischen Emulsion 
und der Ionisation von Gasen beruhen. 

Es bleiben dann nur noch die Wiairmemessungen, die allerdings bei 
der Mehrzahl der Abhandlungen benutzt wurden. Es sind hierzu bisher 
Bolometer, Thermosiule und Luftthermometer verwendet worden. 

Als Bolometer werden flache, iiber einen Rahmen gewickelte Draht- 
spulen verwendet. Sie bieten den Vorteil, daB sie eine grofe Flache 
bilden und infolgedessen einen grofen Teil der Gesamtenergie auffangen. 
Ks liegt in der Art der Anordnung, da$ die Absorption keine vollkommen 
gleichmaBige iiber die ganze Oberflache sein kann, auch bringen die 
metallischen Zufiihrungen leicht einen Wirmeaustausch mit der Umgebung 
hervor. 

Bei den Thermosiulen ist die Auffangeflache naturgemi8 kleiner. 
Ks miissen zahlreiche Elemente hintereinander geschaltet werden, um 
eine gentigende Empfindlichkeit zu bekommen. Die Absorption ist auf 
der Oberflache ungleichmaSig verteilt, weil die zu den einzelnen Ele- 
menten gehérigen kleinen Flaichenstiicke voneinander isoliert sein miissen. 
Auch hier kénnen durch die Zuleitungsdrahte Stérungen verursacht 
werden. 

Ein Luftthermometer (vgl. Dorn, 1. c.) ist neuerdings wieder von 
Grebe und seinen Mitarbeitern benutzt worden. Diese MeSmethode 
bietet den Vorteil, daS der Auffangekérper beliebig gestaltet werden 
kénnte und da8 geniigende Wirmeisolation leicht hergestellt werden 
kann. Ein Nachteil liegt, wie mir eigene Versuche zeigten, darin, daB 
wegen der grofen Kompressibilitat der Luft die geringe Reibung des 
Flissigkeitstropfens, der das Luftvolumen abschlie8t und als Index dient, 
sich stérend bemerkbar macht und die Empfindlichkeit stark herabsetzt. 

Bei allen bisher angestellten Warmemessungen an Réntgenstrahlen 
sind die Absorptionskérper flachentérmig und aus Metall. Wenn der 
beobachtete Effekt durch Temperaturerhéhung bedingt ist, ist die 
Empfindlichkeit der Methode davon abhingig, da8 die Temperatur- 


erhéhung miglichst gro8 wird. Man mu8 also als Absorptionskérper 


solche verwenden, die, abgesehen von geringer spezifischer Warme, 


geringe Masse besitzen. Wenn man die Auffangefliche gro8 wihlt, da- 
mit sie viel Strahlung aufnimmt, muB8 also die Dicke gering’ sein. Die 
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Folge ist, da8 nur langwellige Strahlung vollstindig absorbiert wird, 
wahrend kurzwellige teilweise hindurchgeht. Die durchgehende Strahlung 
wird gewoéhnlich nach einer Ionisationsmethode bestimmt; dies schlieSt 
aber eine Unsicherheit ein, weil eine inhomogene Strahlung durch die 
Absorption in bezug auf das Wellenlingengemisch geindert wird, und 
weil die Wellenlingenabhingigkeit des lonisationsvorgangs zunichst un- 
bekannt ist. Unter Umstanden kénnen auch Fehler durch selektive Ab- 
sorption entstehen. 

Andererseits verliert ein solcher flachenférmiger A bsorptionskérper 
einen Teil der aufgenommenen Energie durch Strahlung, die ihn nach 


-rickwiarts, entgegen der Richtung der zu messenden Strahlung, wieder 


verlaBt. Diese Sekundarstrahlung setzt sich aus Fluoreszenzstrahlung, 
Streustrahlung und Elektronenstrahlung zusammen und ist von der Natur 
des absorbierenden Kérpers und von der Harte der Primirstrahlung ab- 
hiangig. 

Diese Fehler werden um so gréfBer, je kiirzer die Wellenlinge der 
Primirstrahlung ist; man ist deshalb bei diesen Methoden aut die lang- 
welligen Strahlungen beschrankt, ohne sagen zu kénnen, wie gro8 der 
Fehler durch Riickstrahlungsverluste ist. 


3. Ziel der Untersuchung. 


Eine physikalisch einwandfreie Energiemessung ist nur 
dann gegeben, wenn die Gesamtstrahlung vollstandig absorbiert 
und in Warme umgewandelt wird und eine Umsetzung in 
chemische Energie ausgeschlossen ist. 

Eine Lésung dieser Aufgabe wiirde nicht nur theoretisches Interesse 
haben, sondern auch fiir die Dosismessung bei der therapeutischen An- 
wendung der Réntgenstrahlen von grofem Wert sein. Wegen ihrer 
Empfindlichkeit und bequemen Anwendungsméglichkeit werden in der 
Dosimetrie vor allem die auf Luftionisation beruhenden Methoden benutzt, 
doch ergeben sich grofe Schwierigkeiten beim Vergleich der Intensitaten 
von Rontgenstrahlen verschiedener Wellenlinge, abnlich wie beim Ver- 
gleich der Lichtintensitat bei verschiedenen Farben. Insbesondere wird 
sich die Frage nach der biologischen Wirksamkeit von Strahlen ver- 
schiedener Wellenlange erst dann einwandfrei klaren lassen, wenn es ge- 
lingt, die Abhangigkeit der Tonisation der Luft von der Energie der 
jonisierenden Strahlung festzustellen. Vor allen Dingen wire hierdurch 
eine gesicherte Grundlage geschaffen, auf der ein weiterer Aufbau er- 


folgen kénnte. 
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Im folgenden soll gezeigt werden, auf welche Weise es gelingt, die - 
Energie der Roéntgenstrahlen zu messen und_ dabei die Gesamtstrahlung 


zu erfassen. ; 
4. Prinzip der Methode. 


Die starke Durchdringungsfahigkeit harter Réntgenstrahlen erfordert, 
da der Strahlenempfinger aus einem stark absorbierenden Material von 
geniigender Dicke besteht. Damit auch die Riickstrahlung nicht ent- 
weichen kann, benutzt man in bekannter Weise einen Empfanger ,nach 
dem umgekehrten Prinzip des strahlenden schwarzen Hohlkérpers*. Man 
kommt so zu einem becherformigen starkwandigen GefaB, dessen Tiefe 
so groB gewahlt wird, daB die aus der Einstrahlungséffnung nach riick- 
wirts wieder entweichende Sekundarstrahlung nur einen zu vernach- 
lassigenden Bruchteil der Gesamtstrahlung ausmacht. 

Wenn man in ein solches Gefaé$ durch die Offnung Réntgenstrahlen 
einfallen laBt, wird wegen der grofen Masse die Temperaturerhéhung 
nur sehr klein sein und bei den meisten Beobachtungsmethoden unter- 
halb der MeBgrenze bleiben. Es ist deshalb notwendig, einen solechen 
durch die Erwarmung hervorgebrachten Effekt zu wihlen, der von der 
Masse bzw. vom Volumen unabhingig und der zugefiihrten Warmemenge 
proportional ist. Ein solcher Effekt ist die Ausdehnung durch die Warme. 

Ks ist leicht einzusehen, daS die Ausdehnung zweier Korper von 
gleichem Material fir gleiche zugefiihrte Warmemengen die gleiche ist, 
auch wenn das Volumen bei beiden Korpern verschieden ist. Es sei V 
das Volumen, 6 der kubische Ausdehnungskoeffizient, ¢ die Temperatur- 
erhéhung, dann ist die Volumenzunahme 


Vier Vas ee (1) 
Es seien ferner c die spezifische Warme und gs die Dichte, dann erwiirmt 
nach der Definition der spezifischen Warme 1 Kalorie 1 g oder 1/s com 
um 1/c? und Veem um 1/V.s.c°. Die Temperaturerhéhung bei der Zu- 
fiihrung von 1 Kalorie betragt also 

t= 1/V.38.6 (2) 


Dies in (1) eingesetzt, ergibt die Volumenanderung bei Zufiihrung von 
1 Kalorie 


AW Biss (3) 
In (3) kommt das Volumen V nicht mehr vor, d. h. die Volumenzunahme 
einer Substanz ist fiir gleiche zugetiihrte Wirmemengen gleich, unab- 


hangig von ihrem Volumen. Die Volumenzunahme ist also unmittelbar 
ein Ma8 fiir die zugefithrte Warmemenge. 
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Die Volumenausdehnung ist bei einer Fliissigkeit in besonders ein- 
facher Weise meSbar, indem man nach Art des Dilatometers die Ver- 
schiebung des Fliissigkeitsfadens in einer an den Behilter angesetzten 
Kapillare beobachtet. Bei festen Kérpern wendet man zweckmifig eben- 
falls eine Fliissigkeit als Ausdehnungssubstanz an, indem man den Kérper 
zwecks schneller Warmetibertragung in zerkleinerter Form in eine 
Flissigkeit mit groBem Ausdehnungskoeffizienten bringt. Als Material 
fiir das einschlieBende Gefa8 kommt vor allem Glas in Betracht. 

Das so entstehende Kalorimeter ahnelt dem Quecksilberkalorimeter 
von Favre und Silbermann oder dem Hiskalorimeter von Bunsen. 
Letzteres wiirde sich fiir den vorliegenden Zweck ebenfalls herrichten 
lassen, doch kann man mit ihm keine so groBe Empfindlichkeit erzielen, 
wie mit einem Apparat nach obigen Angaben. 

Um die in Frage kommenden, sehr geringen Wiarmemengen sicher 
messen zu kinnen, ist es notwendig, da8 fiir vorziiglichen Warmeschutz 


und gleichbleibende auSere Temperatur gesorgt wird. Wenn dies der 


Fall ist, sind die Messungen sehr viel sicherer, die Korrekturen wegen 
Wirmeaustausch mit der Umgebung sehr viel einfacher als bei gewohn- 
lichen kalorimetrischen Messungen, weil durch die Réntgenstrahlen die 


“Warme in der Kalorimetersubstanz selbst erzeugt wird. Sobald die 


Réntgenstrahlen einfallen, beginnt die Verschiebung des Fadens in der 
Kapillare, sie ist wihrend der Bestrahlung vollstindig gleichméfig und 
hort unmittelbar mit der Abblendung der Strahlen auf. Bei der 


-notwendigen hohen Empfindlichkeit ist allerdings ein geringer Eigengang 


des Fadens nicht zu vermeiden. 


5. Beschreibung des Kalorimeters. 


Nach mannigfachen Vorversuchen wurde folgende Form als die 


 gweckmiBigste gewahlt. 


Das eigentliche AuffangegefaS fiir die Réntgenstrahlen besteht 
(Fig. 1) aus einem zylindrischen, doppelwandigen Glasbecher A von etwa 
Bom lichter Weite und 12cm Tiefe. Die doppelte Wandung, die zur 


 Anfnahme der absorbierenden Substanz und der Ausdehnungsfliissigkeit 
bestimmt ist, hat ringsum eine Dicke von etwa 1cm, am Boden, wo die 


direkten Réntgenstrahlen auffalien, eine solche von etwa 2,7cm. Nach 
unten geht der Hohlraum in eine starke Kapillare A iiber, die, wie die 


_ Figur zeigt, um das GefaS herum nach oben gefiihrt ist und dann in die 


BAY her 


MeBkapillare tibergeht. Das GefaS A ist zwecks Warmeschutz von einem 


rings geschlossenen Glasmante] V umgeben, dessen Innenwand ebenso wie 
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die AuBenwand von A versilbert ist. Bei Z kann ein strahlendurch- 
lassiges Fenster, z. B. aus Lindemannglas, angebracht sein. V ist auf 
Hochvakuum ausgepumpt’). 

Zum weiteren Wirmeschutz ist das Kalorimeter in ein grofes — 
ThermosgefaiB 7’ gesetzt, das sich in einem grofen glaisernen Wasser- 
behalter W von etwa 35 Liter Fassungsvermégen befindet. Letzteres — 
GefiB dient als ‘Thermostat. Ein Toluolthermometer, bestehend aus — 
einem mehrere Meter langen, diinnwandigen Glasrohr von 1cm Weite, 
das in zahlreichen Windungen vom Boden bis zum Wasserspiegel gefiihrt 


Nt 
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Fig. 1. Kalorimeter fiir Réntgenstrahlen. 


ist, steuert den Strom einer Akkumulatorenbatterie, die bei S angeschlossen 
ist und mit Hilfe der Drahtspirale H das Wasser erwaérmt. Damit atich 
von oben her die Temperatur im Innern nicht beeinflu8t werden kann, 
ist 7’ mit einem wassergefiillten Deckel versehen, der Offnungen fiir fee 
Durchtritt der Rontgenstrahlen und der Kapillare _ besitzt. Eine 
Zirkulationspumpe R dient als Riihrer und pumpt stiindig Wasser aus 
dem groS8en GeféS durch den Deckel. Das Wassergefa8 W ist auBen 
mit einem Stanniolmantel versehen. P sind Bleideckel und Bleimantel 


1) Die Anfertigung mehrerer dieser Kalorimeter verdanke ich dem Entgegen- 
kommen von Herrn Direktor Dr. Wélfel von den Phénix-Réntgenrdhrenfabriken A.-G 
Rudolstadt, und der Kunstfertigkeit des Herrn Glasblisermeisters Diirr Sita 
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gegen direkte Strahlung und gegen Streustrahlung. Die Hauptblende B, 
die das Strahlenbiindel, das zur Messung gelangt, ausblendet, liegt un- 
mittelbar auf dem Kalorimeter. Die Einfallsiffnung H ist durch mehrere 
diinne Aluminiumfolien geschlossen. | 

Auf diese Weise gelingt es leicht, die Temperatur im Innern auf 
etwa 1/,5,° konstant zu halten, selbst wenn die Wassertemperatur bis 5° 
iiber der AufSentemperatur liegt. Der Temperaturausgleich zwischen 
Kalorimeter und Wasser erfordert aber etwa 100 Stunden. Das Ganze 
ist leicht fahrbar auf einem Holzgestell montiert. 

Die MeSkapillaren wurden vorher kalibriert und hatten etwa 0,01 cm 


lichte Weite und 60cm MeBbereich. Wie es bei einem so empfindlichen 


Apparat nicht anders zu erwarten ist (1 mm entspricht etwa Ganeos ). 3St 
es nicht méglich, einen konstanten Nullpunkt zu bekommen, der 
Flissigkeitsfaden zeigt vielmehr eine dauernde langsame Wanderung. Es 
ist deshalb notwendig, eine Einrichtung zu treffen, die den Meniskus 
einzustellen gestattet. Anfangs wurde ein Hahn benutzt, durch den 
die aufsteigende Kapillare bei K mit einem Kugeltrichter verbunden 
werden konnte. Durch Andern der Flissigkeitshéhe im Trichter lief 
sich der Meniskus in der MeSkapillare bequem einstellen. 

Eine solche Vorrichtung ist fiir Quecksilber brauchbar, nicht aber 
fiir Flissigkeiten, wie Ather u. dgl. Es wurde deshalb die in Fig. 1 


 dargestellte Anordnung gewahlt. Die MeSkapillare M ist an ihrem 


Ende nach unten und dann wieder aufwarts gebogen und endet in einem 
kleinen Kugeltrichter. Bei a und b sind kleine Erweiterungen; bei c 
ist ein Roéhrchen, das gewdhnlich geschlossen ist, seitlich angesetzt. 
Kalorimeter und Kapillaren sind bis zum Kugeltrichter vollstandig mit 
der Flissigkeit gefiillt. Als Index dient ein kleines Luftblaischen, das 
durch ¢ leicht eingefiihrt werden kann. Da die Fliissigkeit in a und b 
an dem Luftblischen vorbeistreichen kann, ohne es mitzunehmen, muf 
dieses sich stets entweder in a oder in b oder in der Kapillare M be- 
inden. Wenn es in a ist, kann es leicht durch geringe Kompression an 
eine geeignete Stelle der MeBkapillare gebracht werden, ebenso durch 
Ansaugen, wenn es sich in b befindet. Die Elastizitit des GefaBes ist 
geniigend grof, um auf diese Weise eine kleine Menge Filiissigkeit an 


dem Luftblischen vorbeifiihren zu kénnen. 


6. Wahl der Kalorimeterfillung. 


Fir die Wahl der absorbierenden Substanz ist die Gleichung (3) 
AV = B/s.c maSgebend. Da es sich nur um sehr geringe Temperatur- 
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anderungen handelt, kénnen die Koeffizienten als temperaturunabhangig 
angenommen werden. (38) gilt zundchst nur fiir eine einheitliche Substanz. 
Im Falle der Verwendung einer Fliissigkeit als Absorbens ist das Glas- 
gefas zu beriicksichtigen. Bei Verwendung einer festen absorbierenden 
Substanz in einer Ausdehnungsfliissigkeit kommen drei Komponenten in 
Betracht: Glas, fester Kérper und Fliissigkeit. Ausdehnung und Warme- 
aufnahme verteilen. sich unter diesen nach Mafgabe ihrer Volumen- 
verhaltnisse, wie leicht abzuleiten ist, und zwar fiir die Warmeverteilung 
aus den bekannten Regeln fiir kalorimetrische Messungen nach der 
Mischungsmethode. Man erhialt: 


wpe toee AEB) 


<=. > fir 1 Kalorie (4) 
LV 8 .#) 


Hierin ist der Ausdehnungskoeffizient fiir das Glas mit negativem Vor- 
zeichen einzusetzen, weil durch die Ausdehnung des GefaBes die 
Volumeniinderung vermindert wird. 

In der Wahl der Volumenverhiltnisse ist man nicht vollstiindig frei. 
Giinstig ware sehr geringes Glasvolumen, doch kann aus Griinden der 
Festigkeit eine gewisse Dicke des Glases nicht unterschritten werden. 
Bei Verwendung einer festen absorbierenden Substanz ist moéglichst 
innige Mischung mit der Fliissigkeit zur Erzielung eines guten Wirme- 
austausches erforderlich. Wenn man die Form kleiner Kiigelchen wahlt, 
ist das Volumenverhiltnis der festen zur fliissigen Substanz etwa 38:2. 

Bei der Wahl der Substanzen mu8 vor allem beriicksichtigt werden, 
da keine chemische Umsetzung stattfinden kann. Es kommen also als 
einheitliches Fiillmaterial besonders Hg oder Br, als feste Substanzen 
Metalle in chemisch indifferenten F lissigkeiten in Betracht. In letzterem 
Falle ist der Zabler in (4) in erster Linie von dem Ausdehnungs- 
koeffizienten der Fliissigkeit abhiingig, der also méglichst groB sein muB, 
dagegen mu8 das Produkt s.c sowohl fiir feste wie fiir fliissige Substanz 
méglichst klein sein. Ferner mu8 die absorbierende Substanz méglichst 
hohes Absorptionsvermigen fiir Réntgenstrahlen haben, weil bei allzu 
groBem Volumen die Stiérungen durch auGere Temperaturschwankungen 
unndtig starken Einflu8 bekommen. Auch auf die Viskositat und 
Kompressibilitét der Fliissigkeit ist Riicksicht zu nehmen. 

Nach diesen Gesichtspunkten haben sich folgende Substanzen als 
brauchbar erwiesen, fiir die in Tabelle 1 die in Frage kommenden Koeffi- 


zienten und die Volumenveranderung V in cem/cal ohne Beriicksichtigung 
des Kinflusses des Glases angegeben sind: 


EE] 
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Maibieles, 
ne 8.¢ ; 
er ZDME 
Bubbstenzet Flissigkeit feste fliissige 
Substanz Substanz ccm/cal 
LS ee 0,000 181 — 0,45 0,000 4 
ISP 1) 0,001 12 — 0,34 0,003 26 
Pb — (Cy Hz). 0 wieee oS i. OLOGiGS 0,35 0,40 0,001 91 
Pb =>: (CEI 2 Ee in ar 0,001 60 0,35 0,33 0,002 03 
Bi a (Cy H;)29 Se ee ae 0,001 63 0,28 0,40 0,002 04 
Bi — Sriguces «=, «+ 1% 0,001 60 0,28 0,33 0,002 21 


Von diesen Substanzen wurden Hg und Br fiir sich allein und Pb 
zusammen mit (C,H,),0 verwendet, Bi + C,H,, ist fiir weitere Versuche 
in Aussicht genommen. 


7. Empfindlichkeit und MeSsicherheit. 


Bei der ersten Ausfiihrung nach Art der oben beschriebenen wurde 
Quecksilber als Fiillmaterial verwendet, in Verbindung mit Toluol fir 
die Kapillare, weil bei Benutzung von Hg die Reibungserscheinungen in 
der Kapillare Stérungen hervorriefen. Im ganzen erwies sich der Apparat 
als brauchbar, aber zu wenig empfindlich. Brom wire an sich sehr ge- 
eignet, doch wird das Kalorimeter zu umfangreich, weil eine Br-Schicht 
von mindestens 7cm Dicke notwendig wire, um harte Réntgenstrahlen 


praktisch vollstiindig zu absorbieren ’). 


Die folgenden Versuche sind mit einem Kalorimeter mit (Blei 
+ Ather)-Fiillung angestellt. Das Blei wurde in Gestalt von Kiigelchen 
mit 11/, bis 2mm Durchmesser verwendet. Die Schichtdicke am Boden 
des AuffangegefaBes betrug etwa 2,7 cm, so daB sich etwa 20 Lagen von 
Bleikiigelchen bildeten. Eine Lagerung der Kiigelchen so, da sich 
Kanile bilden kinnten, durch die Réntgenstrahlen durchtreten wiirden, 


ist bei der groBen Zahl der Lagen ausgeschlossen. Bei einem Volumen- 


t 


verhiltnis des Metalls zur Flissigkeit von 3:2 ist die wirkliche Schicht- 
dicke etwa 1,6cm. Rechnerisch ergibt sich, da8 von der hiartesten ver- 


 wendeten Strahlung nur etwa der 10'*-te Teil durchdringen kann. Hher 


wire es méglich, daS durch Reflexion am Metall von Kiigelchen zu 


1) Wenn kein Wert auf vollkommene Absorption gelegt wird, also z. B. zur 


Herstellung eines Réntgendosismessers oder zur Demonstration der Warmewirkung 


der Réntgenstrahlen, last sich Brom bei folgender Form des Apparates mit Vorteil 
verwenden: Ein Thermometer mit grofem Gefa und enger Kapillare ist mit 


Brom gefiillt und mitsamt der Skale von einem Hochvakuummantel umgeben. 


pe PTR Me tel ere 5 


Auch hier muf eine Vorrichtung vorgesehen werden, die es erméglicht, den Index 
an eine passende Stelle der Skale zu bringen. 
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Kiigelchen Strahlung hindurchgehen kénnte, doch wiirde bei den zahl- 
reichen notwendigen Reflexionen die Intensitét nur ‘auberst gering sein 
kénnen. In der Tat ergab ein Versuch, durchtretende Strahlung photo- 
graphisch nachzuweisen, ein negatives Resultat. Auch ein Verlust an 
Sekundarstrahlung durch die Seitenwiinde hindurch ist nicht zu befiirchten; 
dagegen geht naturgemé$ ein kleiner Teil durch die Eintrittséfinung— 
hindurch verloren. Dieser Verlust berechnet sich auf etwa */,, der Riick- — 
strahlung, und wenn man diese sehr hoch mit 30% der primiéren Strahlung 
annimmt, wiirde auf diese Weise etwa 0,5% der Energie verloren gehen. 

Wahrend eines Versuchs hat das Kalorimeter natiirlich nicht in allen 
Teilen die gleiche Temperatur, weil die Réntgenstrahlung in den ersten 
Schichten, die sie durchdringt, am meisten Energie abgibt und der 
Warmeausgleich nur allmahlich eintritt. Wenn trotzdem die Volumen- 
vergréBerung fir gleiche aufgenommene Warmemengen stets die gleiche 
sein soll, miissen die in (4) enthaltenen Faktoren von der Temperatur 
unabhingig sein. Dies kann bei den geringen Temperaturunterschieden, 
die hier in Frage kommen, mit hinreichender Annaherung angenommen 
werden. ZweckmiSig wire wegen der besseren Warmeleitfahigkeit die 
Verwendung von Metall als Material fiir das AuffangegefaB, doch macht 
nicht nur das Evakuieren in diesem Falle Schwierigkeiten, sondern es 
kénnen auch durch die Beriihrung mit dem Fiillmaterial chemische Um- 
setzungen begiinstigt werden. 

Die Volumenverhaltnisse bei dem hier benutzten Kalorimeter waren: 
100 ccm Pb (= 1130), 67 ccm Ather und 65ccm Glas. Die Rechnung 
ergibt nach (4) fiir 1 cal eine Verschiebung des Index um 168mm. Die 
wirksame Offmung (4cm Durchmesser der Blende B) betrug 12,6 cm? 
Der gleichmiSige Gang des Kalorimeters und die Konstanz der Strahlung 
gestatteten es, die Messungen iiber einen lingeren Zeitraum (meist 
10 Minuten) auszudehnen. Auf diese Weise konnte bis herab zu 
1. 10-6 cal/sec. cm? mit Sicherheit gemessen werden. Immerhin ist die 
Empfindlichkeit betriichtlich geringer als bei anderen Methoden. Man 
mu daher entsprechend groBe Energiemengen anwenden. 


8. Eichung des Kalorimeters. 


In bezug auf die Sicherheit des Absolutwertes der “Messungen 
koénnen Bedenken entstehen, weil die Berechnung aus den Dimensionen. 
des Apparates und den physikalischen Konstanten der Materialien, wie 
sie oben gegeben ist, manche Unsicherheiten enthilt. Es wurden des- 
halb direkte Eichungen nach verschiedenen Methoden vorgenommen. 
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Zu dem Zwecke wurde nach Abschlu$ der eigentlichen Versuche 
aus der Glashiille des Kalorimeters die Einstrahlungsfliche E (Fig. 1) 
herausgeschliffen, so daS bekannte Warmemengen eingefiihrt werden 
konnten. Man gibt dabei den Vorteil der guten Warmeisolation durch 
das Vakuum auf, und das Kalorimeter wird sehr viel starker von der 
Umgebungstemperatur abhiangig, doch gelang es mit Hilfe des gut 
regulierenden Thermostaten, auch so brauchbare MefBreihen zu erzielen. 

a) Eichung mittels Stromwirme. In die Hohlung des Kalori- 
meters wurde eine Heizspirale aus Konstantandraht eingebracht, deren 
Widerstand bekannt war. Die Stromstairke wurde mit eimem Pri- 
zisionsamperemeter von Hartmann & Braun gemessen. Zur _ besseren 
Warmeiibertragung wurde eine bestimmte Menge Wasser oder Toluol 
eingefiillt. Der Wasserwert der Apparatur wurde mit Hilfe eines in 
1/90” geteilten Beckmannschen Thermometers gesondert bestimmt, weil 
die gleichzeitige Eichung wegen der ungleichen Empfindlichkeit der 
Fadenverschiebung im Kalorimeter und des Thermometers nicht méglich 
war. Bei diesen Messungen traten die Unannehmlichkeiten, die einer 
kalorimetrischen Messung im allgemeinen durch aduSere Warmeeiniliisse 


anhaften, zutage, und es waren listige Umrechnungen notwendig, um die 
wahre Temperaturerhéhung aus den Mebreihen zu erhalten. Die Resultate 


sind in der Tabelle 2 zusammengestellt. 
b) Eichung mittels Radiumstrahlen. Da in den letzten Jahren 
die Warmewirkung der Ra-Strahlung eingehend untersucht worden ist, 


wurde auch eine Eichung auf dieser Grundlage vorgenommen. Es standen 


zwei Ra-Praparate zur Verfiigung, die Radiumbromid, entsprechend 76,3 
bzw. 29,2mg Ra-Element, enthielten. Die F ilterhiillen waren so stark, 


da8 -Strahlung in nennenswertem Betrage nicht entweichen konnte. Fiir 


die y-Strahlen wurde aus dem bekannten Schwiichungskoeffizienten 
( [= 0,76 nach Ahmad und Stoner?)] und der Dicke der Bleiwand des 


1 
2 


Kalorimeters unter Beriicksichtigung der Verluste durch die Offnung des 
KalorimetergefaBes berechnet, da8 56% absorbiert wurden, wenn das 
Praparat am Boden des Gefifes lag. Nach Ellis und Wooster?) be- 


‘tragt die Wirmemenge, die von lg Ra in 1 Stunde erzeugt wird, 


f. 


p< he he Hee rN -. 


139,4 cal und verteilt sich folgendermaBen: 


a Girahling! .. 2! cielo: & 125,7 cal 
p- Pee Peer) a: Teo Pc et: 5,06 ” 
ake Pe rer lt cae ‘OS ws BE 


1) Vel. Handb. 4d. Phys. XXIII, 426, 1926. 
2) Ebenda XXII, 217, 1926. 
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Bei einem Verlust von 44% der y-Strahlung wurden also im Kalori- 
meter pro Stunde und Gramm Ra 136 cal absorbiert. 
Als Resultat der verschiedenen Eichungen ergab sich: 


Tabelle 2. 


iil 


Anstieg Mittel | Mittlerer Fehler 


ethote mm/cal mm/cal 9/9 


me 


iberechnune 5c \..)s) nee 168 
Suromwarme! | ene. aes 171 

ee Ma Or ee 157 
Ra, kleines Praparat. . . . | 173 168 > ee 
” ” ” Ee ce 170 
” ” ” Sift ies of oie 170 
» groBes = ae 166 
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¥y. Die Réntgenstrahlenquelle. 


Als Réntgenstrahlenquelle diente eine Hochleistungs- Gliihkathoden- 
rohre*), die fiir 200kV (Kilovolt) und 20mA (Milliampere) gebaut war, 
doch war es nicht méglich, die Leistungsfahigkeit mit der vorhandenen 
Apparatur voll auszunutzen. Die Réhre hatte eine Wolframantikathode, 
bestehend aus einer Wolframplatte, die in ein Kupferrohr eingelassen 
war; letzteres wurde durch zirkulierendes Wasser aus einer isoliert an- 
gebrachten Pumpe gekiihlt. Diese Kiihlung lief nur eine Réhrenbelastung 
bis zu 1,5kW zu; dariiber hinaus trat stoBweises Sieden in der Anti- 
kathode auf und machte die volle Ausnutzung der Leistungsfiahigkeit der 
Réhre unméglich. Nach unten war diese dadurch begrenzt, daB bei 
niedriger Spannung und hohem Réhrenstrom Raumladungen auftraten, 
wie sie von Langmuir”) niher untersucht worden sind. Die Versuche 
erstreckten sich deshalb nur von 40 bis 150 kV bei einem Réhrenstrom 
bis 10 mA. 

Der Hochspannungsstrom wurde von einem 6-kW-Transformator der 
Firma Koch & Sterzel- Dresden geliefert, der mit Wechselstrom von 
500 Perioden gespeist wurde. Mittels des hochgespannten Stromes 
wurden in der bekannten Greinacherschaltung (Fig. 2) durch zwei Glih- 
ventile V, und V, zwei Kapazititen C, und C, von je etwa 4500 cm aut 
entgegengesetzte Spannung geladen und durch die Réntgenréhre entladen. 
Man bekommt auf diese Weise einen nur wenig fluktuierenden kontinuier- 
lichen Strom von beinahe der doppelten Transformatorspannung. 


1) Die Rohre wurde in anerkennenswerter Weise von der Phénix - Réntgen- 
rohrenfabrik A.-G., Rudolstadt, fiir die Versuche zur Verfiigung gestellt. 
_*) Phys. Rev. 2, 450, 1913. 


a le 


‘in der Réntgenréhre auch dann ein Strom 
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Die Réhrenstromstirke wurde mit zwei in Serie geschalteten Dreh- 
spulmilliamperemetern gemessen. Die Spannung im Sekundirkreis wurde 
aus Messungen der Uberschlagsweite zwischen Kugeln von 12,5 cm 
Durchmesser, die parallel zur Réhre geschaltet waren, entnommen bzw. aus 
der Grenzwellenlinge in Spektrogrammen, die mittels ees Seemann- 
schen Spektrographen aufgenommen wurden, ermittelt. 

Die Untersuchung der Stromkurve mit dem Glimmlichtoszillographen 
zeigte, besonders bei héherer Spannung, stirkere Fluktuationen. Dies 
hat zur Folge, da8 die in der Réhre umgesetzte Leistung eine geringere 
ist, als sie sich aus Réohrenstromstirke 
und -spannung errechnet, weil nur das 
Milliamperemeter als Drehspulinstrument 
den fiir die Leistung in Betracht kommen- 


den Mittelwert anzeigt, waihrend die Span- 
nungsmessung den Maximalwert ergibt. 
Dies wurde durch die weiteren Versuche 
(S. 283) bestatigt. 

Bei den Beobachtungen am Glmm- 
lichtoszillographen zeigte sich auch, daf 


NN 


ae) 


Fig. 2. Schaltungsschema 


flieBt, wenn die Verbindungen mit den Kon- Cpa earl a del 


‘densatoren unterbrochen werden. Dies ist 


in der Eigentiimlichkeit der Schaltung begriindet, indem (wie Fig. 2 zeigt) 
die Réntgenréhre mit ihren beiden Polen durch die Glihventile an dem 
einen Pol des Transformators liegt; so kann durch die Aufladung der 
Elektroden der Ventile ein Strom entstehen, der durch die Rohre hin- 
durchgeht. Dieser Kapazititsstrom hat immerhin eine gewisse Starke 


(unter bestimmten Bedingungen werden 10kV und 2mA gemessen) und 


ruft deutlich nachweisbare Riéntgenstrahlung hervor. Er wird sich dem 


_ Entladungsstrom der Kondensatoren iiberlagern und zur Verzerrung der 


_Stromkurve beitragen. 


PPA PASE (IN RT 5 


sé 


10. Gang einer Messung. 

_ Wahrend der Dauer der Versuche blieb die Temperaturregulierung 
am Thermostaten Tag und Nacht in Tatigkeit, die Rihrvorrichtung wurde 
jedesmal mindestens 1 Stunde vor Beginn der Messungen in Betrieb ge- 
setzt. Es lieB sich auf diese Weise leicht erreichen, daB8 der Kigengang 
des Kalorimeters, die staéndige Wanderung des Index in der Kapillare, 
ganz gleichmabig erfolgte und nur etwa 0,2 bis 0,4mm in der Minute betrug. 
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Die Versuche ergaben, daf der Anstieg der Temperatur unmittelbar 
mit Beginn der Einwirkung der Réntgenstrahlen einsetzte und dann ganz 
gleichférmig blieb, bis die Strahlung abgeblendet wurde, worauf der 
gleichférmige Eigengang fast genau parallel dem in der Vorperiode — 
weiterlief. Dieser Umstand gestattete es, den Versuch so einzurichten, 
daf im allgemeinen nur wahrend der Vor- und Nachperiode die Wanderung 
des Index beobachtet wurde. 

Eine Messung verlief also folgendermaSen: Die Offnung des Kalori- 
meters wurde mit einer dicken Bleiblende bedeckt. Der Gang des Index 
in der Kapillare wurde mindestens 10 Minuten lang von Minute zu Minute 
abgelesen. Die Réntgenrdhre wurde unter Spannung gesetzt. Dann 
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Fig. 3. Graphische Auswertung einer kalorimetrischen Messung. 


wurde einige Zeit gewartet, bis die Strahlung sicher konstant war; Ver- 
suche hatten ergeben, da8 das in weniger als einer Minute erreicht war. 
Hierauf wurde die Bleiblende entfernt und langere Zeit, meist 10 Minuten 
bestrahlt. Dann wurde die Rihre ausgeschaltet und wieder wien 
einer Nachperiode von mindestens 10 Minuten der Index beobachtet. 

Die Auswertung erfolgte auf graphischem Wege und gestaltete sich 
an einfach. Die Ablesungen der Vor- und Nachperiode ergaben gerade 
Linien. In Fig. 3 ist ein Beispiel fiir eine Messung dargestellt. Auf der 
Abszissenachse ist die Zeit in Minuten, auf der Ordinantenachse sind die 
Skalenteile an der Kapillare auigetragen. Die Pfeile deuten die Zeit des 
Einschaltens und Ausschaltens der Réntgenstrahlen an. 

Falls die beiden Linien genau parallel verlaufen wiirden, wire die 
Verschiebung des Index durch den an einer beliebigen Oxdiiiats ge- 


i Shey abe rer. +. 
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messenen Abstand der Linien voneinander gegeben. Die Parallelitit ist 
im allgemeinen nicht vollkommen, doch sind die Abweichungen so gering, 
daB man dem wahren Wert sehr nahe kommt, wenn man annimmt, daf 
fiir die erste Halfte der Bestrahlungszeit der Gang der Vorperiode, fiir 
die zweite Halfte der Gang der Nachperiode maSgebend ist. Man erhalt 
also den Wert der Verschiebung, indem man den Abstand der beiden 
Linien an der Ordinate mift, die zu der Mitte der Bestrahlungszeit ge- 
hért. Die Auswertung von vollstaindig aufgenommenen Kurven nach 
einer der bekannten Methoden zur Korrektur von kalorimetrischen 
Messungen bestitigte dies. 


11. Genauigkeit der Messungen. 


Anfangs wurde versucht, die Konstanz der Strahlung wahrend der 
Messungen dadurch zu kontrollieren, da8 gleichzeitig eine Tonisations- 
kammer in den Strahlengang gebracht wurde. Es zeigte sich aber bald, 
da8 die Genauigkeit dieser Messung bei weitem nicht so grof war wie 
diejenige mit dem Kalorimeter. Man muBte sich deshalb damit begniigen, 
nach einem guten Hitzdrahtvoltmeter von Hartmann & Braun im 


 Primarkreis und dem Milliamperemeter im Sekundarkreis zu regulieren. 


Folgende Zusammenstellung zeigt die Messungen an einer mit 100 kV 
und 10mA erzeugten Réntgenstrahlung: 


Tabelle 3. 
SS ___ 
Datum | Anstieg { Mittlerer Fehler 
Nr. der Messung aan Mittel J 

i 25.) Smal 116 

2 8. Juli nin? 

3 4. August 113 

4 op a 109 114,9 aie 3h 

5 De . 116 

6 Os oe 116 

7 Dy 4 117,5 


In dieser mittleren Abweichung vom Mittelwert sind naturgemiB 
nicht nur die Ungenauigkeiten in der kalorimetrischen Messung, sondern 
auch die Unregelmifigkeiten im Gang von Apparatur und Réntgenréhre 
enthalten. 

Eine gute Priilung fiir die Richtigkeit von Messungen an einer 
Strahlung, die von einer kleinen Strahlenquelle ausgeht, wie sie von dem 


Fokus einer Réntgenrihre gebildet wird, ist die Priifung des Gesetzes 
18% 
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von der Abnahme der Strahlenintensitét mit dem umgekehrten Quadrat 
des Abstandes. Es ergab sich dabei folgendes: 


Tabelle 4. 
N Abstand Anstieg | Umgerechnet auf Verhaltnis- 
We ear | Th 25 cm Abstand | zahlen 
1 25° | AIG | 116 100 
2 35 | 58,6 115 99,1 
3 45 | 35,8 116 100 
4 55 24,3 LL | L0OL,3 


Bei den gréSeren Abstiinden war nur je eine Messung gemacht worden. 

Auch Strahlungen bei gleichbleibender Spannung und verschiedenen 
Réhrenstromstirken kénnten fiir eine derartige Priifung benutzt werden, 
doch werden die Resultate dadurch beeintrachtigt, daS gerade bei den 
Kondensatorapparaten die Spannung von der Belastung stark beeinfluBt?) 
wird. Die Méglichkeit einer dauernden Messung der Hochspannung wire 
also Vorbedingung. 


12. Beeinflussung des Kalorimeters durch Warme von au8en. 


An sich ist es nicht ausgeschlossen, daB die Verschiebung des Kalori- 
meterfadens wiihrend der Rontgenbestrahlung zum Teil durch auBere 
Warmestrahlung hervorgerufen wird, da nach alteren Messungen die 
Warmewirkung der Réntgenstrahlen so gering ist, da8 ein kalorimetrisch 
gemessener Kffekt unwahrscheinlich erscheint. Behnken?) berechnet 
z. B. fiir die einfallende Energie einer harten Therapiestrahlung in 50cm 
Abstand etwa 7. 10—* cal/sec.cm?, so da8 ein Platinblech von 1mm 
Dicke erst in etwa 3 Stunden um Tiooo’ erwairmt wiirde. 

Bei einer Réhre mit wassergekiihlter Antikathode ist die Erwarmung 
der Réhre nur sehr gering. Deshalb wurde, um die Einwirkung einer 
auberen Wirmequelle zu priifen, die sonst benutzte Réntgenréhre durch 
eine sogenannte Trockenréhre ersetzt. Bei einer solchen besteht die An- 
tikathode aus massivem Wolfram, das bei hoher Belastung weiSgliihend 
wird und die Warme lediglich durch Strahlung abgibt. Die Ergebnisse 
des Versuchs sind in Fig. 4 dargestellt. 

Die Auswertung der Beobachtungen ergab unter Beriicksichtigung 
des Eigenganges ein Ansteigen in der Kapillare um 25 Skalenteile in 
10 Minuten. Dann wurde die Réntgenréhre um 180° 


1) Vel. W. Rump, 
15, 229, 1924. 
*) ZS. £. techn. Phys. 5, 3, 1924. 


Verh. d. D. Rontg.-Ges., Fortschr. a. d. Geb. d. Réntgenstr. 
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gedreht, so da die Strahlung nach der dem Kalorimeter abgewandten 
Seite ging. Der Anstieg betrug nunmehr 2,2 Skalenteile in 10 Minuten. 
Die Warmestrahlung war in beiden Fallen nahezu die gleiche, wahrend 
die Réntgenstrahlung im zweiten Falle sehr viel schwiicher war, da sie 
nur aus der auf der Riickseite der Antikathode, dem Antikathoden- 
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Fig. 4. Einflu& von Warmestrahlen auf die kalorimetrische Messung. 


stiel usw. entstehenden Nebenstrahlung bestand. Eine unter den gleichen 
Bedingungen gemachte Messung mit dem Siemens-Dosismesser ergab fiir die 


25 
— 88% ist. Der Anstieg des Kalorimeters bei abgewandter Rohre er- 
klart sich also vollstindig aus der von der Antikathode nach riickwarts 
gehenden Réntgenstrahlung. Da die Warmestrahlung einer wasser- 
gekiihlten Réntgenréhre gegen die einer Réhre mit gltihender Antikathode 
sehr klein ist, kann man annehmen, daf eine Beeinflussung der Messungen 
mit dem Kalorimeter durch Warmestrahlung nicht erfolgt. 


2 
Strahlung nach riickwarts 9,3 % der normalen, wahrend = + 100 


13. Energiemessungen mit dem Kalorimeter. 


Die Messungen, die mit. dem beschriebenen Kalorimeter angestellt 
wurden, gelten hauptsichlich zwei Fragen: der nach der Gesamtenergie 
der Réntgenstrahlen, besonders in ihrem Verhiltnis zur Energie Hes sie 
erzeugenden Kathodenstrablen, dann der Frage nach der Beziehung 
zwischen der Strahlenenergie und ihrer ionisierenden Wirkung. 


972 Walther Rump, 


Im ersten Falle mu8 man die ungefilterte Gesamtstrahlung messen, 
im zweiten ist es vorteilhaft, mit méglichst homogenen Strahlen zu arbeiten. 

Zur Herstellung der letzteren sind drei Wege méghch: Die Aus- 
blendung eines schmalen Wellenlingenbereiches aus der an einem Kristall 
spektral zerlegten Réntgenstrahlung, zweitens die Aussonderung der 
K-Fluoreszenzstrahlung des Antikathodenmaterials mittels eines geeigneten 
selektiv absorbierenden Filters und schlieBlich die Homogenisierung des 
Strahlengemisches durch ein normal absorbierendes Filter. Die erste 
Methode gibt die reinsten Resultate, doch ist im allgemeinen die Energie 
der auf diese Weise erzielten Strahlung zu gering, um genau gemessen 
werden zu kénnen; méglicherweise lieSe sich aber durch Verwendung 
von Kollimatorblenden mit zahlreichen parallelen Schlitzen nach Soller?) 
gentigende Intensitat erreichen. Die zweite Methode liefert gréSere In- 
tensitat und geniigende Homogenitit, doch mu8 fir jede Wellenlinge ein 
besonderes Antikathodenmaterial und ein dazu passendes Filter benutzt 
werden. Die dritte endlich gibt um so homogenere Strahlung, je_starker 
das Filter ist, natiirlich auf Kosten der Intensitat, doch umfaSt auch bei 
starker Filterung die Strahlung noch nahezu eine Oktave der Wellenlingen. 

Fiir die vorliegenden Untersuchungen wurde der letzte Weg ein- 
geschlagen, und zwar wurden je unter konstanten elektrischen Bedingungen 
in bezug auf sekundire Spannung und Stromstarke von der ungefilterten 
Strahlung an, unter Zwischenschaltung von Filtern mit stufenweise zu- 
nehmender Stiirke, MeBreihen aufgenommen. Man erhilt auf diese Weise 
Kurven, aus denen man durch Extrapolation sowohl auf die vom 
Fokus ausgehende Gesamtstrahlung als auch auf homogene Strahlung 
schlieBen kann. 

Als Filtermaterial wurde Kupfer gewahlt. Der Réhrenstrom betrug 
konstant 10mA, der Abstand des Fokus von der Blende des Kalori- 


meters 25 cm. 


14. Ergebnis der Versuche. 


Fiir jede Spannung und jede Filterdicke wurde, wie oben (S. 268) 
naher angegeben, die Wanderung des Index in der Kapillare des Kalori- 
meters in einer Vorperiode und einer N achperiode von Minute zu Minute 
beobachtet. Die dazwischen liegende Bestrahlungszeit betrug 10 Minuten. 
Aus der graphischen Darstellung der einzelnen Beobachtungsreihen wurde 
dann der auf Strahlungsverluste korrigierte Anstieg 


des Fliissigkeits- 
fadens entnommen. 


1) Phys. Rev. 24, 158, 1924, 


et a wpe 
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Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 5 zusammengestellt. 
AuSer dem Anstieg in der Kapillare sind Spannung und Filterung an- 
gegeben. Die Numerierung ist in allen folgenden Tabellen beibehalten, 
so daB der gleichen Nummer stets dieselbe Strahlenqualitat entspricht. 


Tabelle 5. 


Messungen mit dem Kalorimeter bei 25cm Abstand. 


_————————— 


1 2 3 4 
Nr Spannung Filter Kalorimeteranstieg 
kV mm Cu mm 
1 43 0) 8,25 
2 43 Ot 2,1 
3 67 6) 29,7 
4 75 0 40,6 
i) 75 O01 22,1 
6 100 0 115,0 
i, 100 0,1 82,7 
8 100 0,5 37,0 
9 100 1,0 20,7 
10 100 1,5 11,0 
11 100 2,0 eo 
12 120 0,1 149,5 
ils 120 | 1,0 DL 
14 125 0) 220,4 
15 140 0,1 213,4 
16 140 1,0 80,2 
Le 150 0 314,0 
18 i 150 0,1 253,0 
iS) 150 0,5 153,0 
20 150 1,0 104,0 
21 150 1,5 73,0 
22 150 | 2,0 51,8 


Die angegebenen Kalorimeterwerte sind noch nicht die endgiiltigen, 
da zahblreiche Korrekturen anzubringen sind, und zwar wegen der 
Schwichung: 1. in der durchstrahlten Luft; 2. in den Al-Folien, die 
zum Schutz gegen Wirmestrahlung und Luftstrémungen am Kalorimeter 
angebracht sind; 3. in der Glaswand des Kalorimeters; 4. in der Glas- 
wand der Rontgenréhre; 5. in der Antikathode. 

Die Schwiichung der Réntgenstrahlen vollzieht sich bekanntlich nach 


der Gleichung 

, I=1,.c-*4, (5) 
worin J, die auffallende, J die durchgelassene Intensitat, w den Schwa- 
chungskoeffizienten fiir die schwiichende Substanz und d ihre Schichtdicke 
bedeuten. Hierin ist w zunichst unbekannt, man kann es aber berechnen 
oder aus Tabellen entnehmen, wenn die Wellenlange der Strahlung be- 


274 Walther Rump, 


kannt ist. Es gilt also zunichst, die Wellenlinge der verschiedenen 
Strahlungen zu bestimmen. 

Im vorliegenden Falle handelt es sich um Réntgenstrahlengemische, 
und man kann nur von einer mittleren oder effektiven Wellenlinge Acs; 
sprechen. Diese wird gefunden, indem man mit einer geeigneten Jonisa- 
tionskammer den [onisationsstrom mift, der von der betreffenden Strah- 
lung hervorgebracht wird, wenn sie einmal direkt und dann durch ein 
Filter wirkt. Es werden so J, und J der Gleichung (5) ermittelt, und 
man erhilt 

2,3 
ai 


u= log (1, /I). (6) 


uw ist in hohem Mage von der Wellenlinge 4 der Strahlung abhingig 
und andert sich etwa mit deren dritter Potenz. In ahnlicher Weise ist u 
von der Ordnungszahl N und dem Atomgewicht A der schwachenden 
_ Substanz abhéngig. Nach Allen?) gilt die empirische Formel 


w/o == 1,32. 10-2 . 2298 N4/A + 6/o. (7) 


Tabelle 6. Messungen mit der Ionisationskammer bei 105 cm Abstand. 
————————— 


1 2 3 4 5 6 
ieee Spannung Filter Ablaufszeit R/sec eft 
kV mm Cu Sekunden AE. 
1 43 0) 43,1 0,0753 0,72 
2 43 0,1 398 0,0082 0,56 
4 15 0 ANS 0,165 0,64 
5 1D O,1 93,6 0,035 0,41 
— 75 0,5 627 0,0052 0,27 
6 100 O 14,1 0,23 0,58 
7 100 0,1 48,3 0,067 0,38 
8 100 0,5 188 0,017 0,23 
9 100 1,0 392 | 0,0083 0,19 
10 100 1,5 622 0,0052 0,165 
uae 100 2,0 963 0,0034 0,154 
— 120 0 11,0 0,295 0,58 
12 120 0,1 32.3 0,101 0,35 
—_— 120 0,5 96 0,034 0,21 
13 120 1,0 148 0,022 0,168 
— r20 15 238 0,014 0,145 
= 120 2,0 349 0,0093 0,133 
17 150 6) Si 0,858 0,45 
18 150 0,1 21.4 0,152 0,32 
19 150 OS 50,9 0,064 0,184 
20 150 1,0 75,4 0,043 0,154 
ae 150 1,5 109 0,030 0,124 
20) 150 2,0 146 0,022 0,115 


Die Numerierung entspricht derjenigen in Tabelle 5. 


1) Phys. Rev. (2) 27, 266, 1996. 
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@ bedeutet die Dichte, 6 den Streukoeffizienten der Substanz. Zweck- 
maBig wird die zu dem experimentell gefundenen w gehdrende Wellen- 
lange aus einer Tabelle entnommen. Bei der vorliegenden Arbeit wurde 
diejenige von Allen (a. a. 0.) benutzt, die mit Hilfe von Lonisations- 
messungen an monochromatischem, durch spektrale Zerlegung gewonnenem 
Réntgenlicht aufgestellt ist. Ay ist also eine mittlere Wellenlange, die 
so beschaffen ist, da8 die dadurch gekennzeichnete komplexe Strahlung 
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Fig. 5. Jonisationsstromstarke in Abhangigkeit von der Filterdicke. 


in bezug auf ihre Ionisationswirkung dieselbe Schwiachung erleidet, wie 
eine homogene Strahlung der gleichen Wellenlinge. Uber den Grad der 
 Homogenitat der Strahlung gibt Aes keine Auskunft. Man bekommt 


aie Mee 


aber einen Anhalt dafiir aus dem Quotienten Aet/A, fiir den sich hier 
bei stark gefilterter Strahlung der Wert 1,4 ergab. 

Da die komplexe Strahlung durch das zur Bestimmung von I zwischen- 
geschaltete Filter eine Anderung ihrer Zusammensetzung erleidet, kénnen 
fiir w je nach der verwendeten Filterdicke verschiedene Werte gefunden 
werden. Es wurde deshalb im vorliegenden Falle folgender Weg ein- 


 geschlagen: Ebenso wie friiher mit dem Kalorimeter, wurden fiir die 
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verschiedenen Spannungen Mefreihen mit einer [onisationskammer bei 
wachsenden Filterdicken aufgenommen, deren Werte in der vohergehenden 
Tabelle 6 angegeben sind. - 

In Tabelle 6 sind in der vierten Spalte die Ablaufszeiten des Elektro- 
meterfadens, in der fiinften die daraus berechneten lonisationsstromstarken 
in R/sec (vgl. S. 288) angegeben. Letztere Werte sind in Fig. 5 in Ab- 


hangigkeit von der Filterdicke dargestellt. Um den Steilabfall der Kurven 
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Fig. 6. Warmemenge in Abhangigkeit von der Filterdicke, 


zu mildern, ist in iiblicher Weise ein halblogarithmischer Raster benutzt. 
Durch Anlegen von Tangenten an die Kurven kann man fiir jede Strahlen- 
‘qualitét den Quotienten I,/Z entnehmen und damit nach (6) das zu- 
gehorige w berechnen. Aus der Tabelle von Allen (s. S. 274) erhalt man 
dann die entsprechenden Werte fiir At: Diese sind in der sechsten Spalte 
der Tabelle 6 angegeben. 
Zur Ausfiihrung-der Korrekturen an den kalorimetrischen MeBergeb- 
nissen muften zunichst die Dicken der Zwischenschichten bestimmt werden 
Die Luftstrecke zwischen Réhrenwand und Glaswand des Kalori- 
meters betrug 15cm. Die Al-Folien hatten zusammen die Dicke 0,006 cm. 
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Tabelle 7. Messungen mit dem Kalorimeter bei 25cm Abstand. 
Korrekturen wegen der Strahlenschwiachung in der Luft, im-Al 
und in der Glaswand des Kalorimeters. 


1 es 4 5 6 7 8 
Kalorimeteranstieg mm 
Nr. kV ta ink korrigiert wegen , eae’ 2 
unkorrigiert Luft Al Glas cal/ sec, cm 
1 43 0) 8,25 8,6 9.3 21,8 oOo 
2 43 Ode 5 2,1 2,13 2,22 3,46 0,27 
3 67 8) 29,7 30,6 32,6 63,2 4,97 
4 75 0 40,6 41,7 44,2 81,3 6,4 
5 | 75 Oy hy $22.1! 22,3 22,7 28,1 221 
6 100 0 115 116,5 121,7 188 14,8 
7 100 Outre iy oe 8272 eal 83,5 84,8 102 8,03 
8 100 OD | 37,9 37,7 ai) 40,2 3,17 
Bu 100 1,0 2071 20,8 20,9 21,7 Iza 
LOS i 100 1,5 12:0. | 12,1 12,14 12,5 0,99 
TL 100 PASS | fee) 7,94 1.0% 8,1 0,64 
12 120 0,1 |} 149,5 | 150,5 152.5 ier 14,0 
13S 120 1,0 51,7 52.09% 02,0 53,8 4,24 
14 125 0 220 | 223 231 333 26,3 
15 140 0,1 213 | 215 218 249 19,6 
16 140 1,0 80,2 80,6 81 82,6 6,9 
ity 150 8) 314 fe Lr 329 484 38,1 
18 150 0,1 253 | 254 258 290 22,9 
19 150 0,5 153 154 155 160 12,6 
20 150 1,0 || 104 104,5 105 107 8,43 
21 150 TESS | ome 73,4 73,0 74,7 5,87 
22 150 2,0 51,8 | 52 52,2 02,7 4,15 


Die Starke der Glaswandung der Rontgenréhre wurde mikroskopisch 
gemessen und zu 0,052 cm gefunden. Da das Schwachungsvermégen des’ 
Glases mit seiner Zusammensetzung wechselt, muBte es besonders bestimmt 
werden, Unter Benutzung einer anderen Réntgenréhre wurde die zu den 


_Versuchen verwendete Réhre quer durch beide Wandungen mit ver- 
schiedenen Strahlenqualitaten durchstrahlt und die aquivalente Dicke von 
Kupfer fiir gleiche Schwachung bestimmt. Es fand sich fiir den ganzen 


in Frage kommenden Bereich Aquivalenz mit 0,0018 cm Cu fiir eine 


-Rohrenwand. Bei dem Kalorimeter wurde das Schwichungsvermbgen 


seiner Glaswand nach dem fir die Eichung vorgenommenen Ausschleifen 


der Eintrittsstelle der Strahlen direkt gemessen. 


Zunachst seien die Korrekturen nur fir die drei ersten Faktoren, 
also fiir die auBerhalb der Réhrenwand durchstrahlten Schichten vor- 


-genommen. Sie sind relativ sicher ausfiihrbar, weil die einzelnen Schichten 


ban, cence a 


unmittelbar zugiingig waren. 
Die Tabelle 7 gibt eine Zusammenstellung dieser Korrekturen. 
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Ein Vergleich von Spalte 4 und 7 zeigt, wie groB die Betrage der 
gesamten Korrekturen sind. Sie belaufen sich fiir die weichste Strah- 
lias auf etwa 150% und sinken bis auf 2% bei der hiartesten. Ent- 
sprechend ist natiirlich die MeSgenauigkeit zu bewerten. In Spalte 8 
ist die auSerhalb der Glaswand der Réntgenréhre gemessene Energie in 
cal/sec.cm? bei 25cm Fokusabstand angegeben. . 

In Fig. 6 ist die Abnahme der Energie mit zunehmender Filter- 
starke bei verschiedenen Spannungen dargestellt, und zwar wie bei Fig. 5 
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Fig. 7. Warmemenge in Abhangigkeit yon der Spannung. 


auf halblogarithmischem Raster. Es ergibt sich ein ahnlicher Verlautf 
wie fiir den Jonisationsstrom in Abhingigkeit von der Filterdicke. 

Fig. 7 zeigt die gleichen MeBSwerte, doch ist hier die Energie in 
Abhingigkeit von der Spannung fiir verschiedene Filterdicken dargestellt, 
und zwar sind auf dem AbszissenmaSstab die Quadrate der Spannungen 
auigetragen. Die MeSpunkte liegen dann mit hinreichender Genauigkeit 
auf geraden Linien"), die bei niederen Intensitiiten sich allméhlich zum 


1) Die Abweichungen sind wohl hauptsachlich durch Fehler in der Span- 
nungsmessung verursacht. Der Mangel eines zuverlassigen Hochspannungsvolt- 
meters ist bei derartizen Messungen sehr stirend. ; 
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‘oordinatenanfang hinkriimmen. Die verliingerten Geraden schneiden 
lie Abszissenachse in Punkten, die um so weiter vom Koordinatenanfang 
ntfernt liegen, je hdher die Filterung ist. Dies bestitigt das friiher *) 
ereits aus Ionisationsmessungen abgeleitete Gesetz, da8 die Intensitit 
der Roéntgenstrahlen vom Quadrat der Spannung abhangig ist. 

In diesen Kurven tritt die Wirkung der Fluoreszenzstrahlung der 
ntikathodensubstanz, die bei etwa 70kV einsetzt, nicht zutage. Dies 
liegt daran, daB die Zahl der MeSpunkte zu gering ist; auch wird der 
Effekt dadurch verschleiert, da8 mit dem Hinsetzen der Fluoreszenz- 
‘strahlung die Absorption in der Antikathode plétzlich auf den sechs- 
Machen Wert steigt. Der Intensitatszuwachs kann deshalb erst allmahlich 


hervortreten. 


15. Bestimmung der Gesamtenergie der Roéntgenstrahlen. 


Um die Gesamtenergie der Strahlung zu bestimmen, sind noch 
Korrekturen fiir die Schwachung in der Glaswand der Réntgenréhre und 
in der Antikathode vorzunehmen. Die erstere erfolgte entsprechend der 
experimentell festgestellten Cu-Aquivalenz des Glases (vgl. S. 277) und 
der gemessenen mittleren Wellenlinge der Strahlung nach (5). 

Die Schwichung in der Antikathode riihrt daher, daf die Elek- 
tronen je nach ihrer Geschwindigkeit verschieden tief in die Antikathode 
eindringen, bevor sie zur Abbremsung gelangen. Die entstehenden 
Réntgenstrahlen miissen daher vor ihrem Austritt aus der Antikathode 
eine gewisse Metalldicke durchdringen, die bei der unter 45° geneigten 
Stellung des Antikathodenspiegels gleich der Eindringungstiefe ist 
(eigentlich miiBte auch die Rauhigkeit der Antikathodenoberflache in 
Betracht gezogen werden). Fiir die Ermittlung der Eindringungstiefe 
wurden die Messungen von Schonland2) zugrunde gelegt und von Gold 
‘massenproportional auf Wolfram umgerechnet. Fiir die Elektronen- 

geschwindigkeit wurde je die Geschwindigkeit eingesetzt, wie sie sich 
‘us der mittleren Wellenlinge der Rontgenstrahlungen nach der Hin- 
steinschen Beziehung e.V = h.v ergibt. Mit Hilfe der Schwachungs- 
koeffizienten aus der Tabelle von Allen (siehe oben) wurde dann die 
Schwichung berechnet. Es zeigte sich, daS fiir die hier in Frage 
kommenden Spannungen der Einflu nahe konstant war, weil die geringere 
Schwichung der hirteren Strahlen durch die gréfere Eindringungstiete 


1) H. Wintz und W. Rump, Fortschr. a. d. Geb. d. Rontgenstr. 29, 671, 1922. 
Zev els Handb. d. Phys. XXIV, 32, 1926. 
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a 


groBtenteils kompensiert wird. Die Schwiachung betrug etwa 5% der 
Intensitat.. Die Ergebnisse sind in Tabelle 8 zusammengestellt. 


Tabelle 8. Messungen mit dem Kalorimeter (ohne Filter). 


Korrekturen wegen der Strahlenschwaichung in der Glaswand 
der Réhre und in der Antikathode. 


1 || 2 | 3 4 5 
| | ; Energie in cal/sec . cm2 

Nr. kV | eee koridiert 

| gemiB Tabelle7 =| Kquegstt wegen dar Antixetages 

| | - 

a 43 | 1G 7 oe Ome at 3,89 . 10-5 4,15 1055 
3 | 67a 4,97 | 9,7 “ 
4 | aera 6,4 . 14,7 | — 
6 | 100 14,8 | 23,4 | 24,5 
14 | 125 | 26,3 | 37,3 = 
Ly 150 38,1 | 53,0 55,6 


Auch hier sind die Korrekturen wegen der Schwichung im Glase 


ganz betrachtlich und betragen bis etwa 100%, wie ein Vergleich von 
Spalte 3 und 4 zeigt. Wahrend aber die fritheren Korrekturen ver- 
haltnismafig sicher waren, insofern als sie auf direkten Messungen be- 
ruhten, kénnen die hier erhaltenen Zahlen nur als untere Grenzwerte 
gelten, denn die mittleren Wellenlangen und die mittleren Kathoden- 
strahlengeschwindigkeiten muften fiir die Korrekturen so eingesetzt 
werden, wie sie au8erhalb der Réhre festgestellt werden kénnen, weil die 
Gesamtstrahlung, sowie sie in der Antikathode entsteht, der Messung 
nicht zuginglich ist. Es ist aber sicher, da® innerhalb der Rihre ein 
grofer Prozentsatz an weicher Strahlung entsteht, der die Glaswand 
nicht zu durchdringen vermag. 

In Fig. 7 sind die Werte aus Tabelle 8, Spalte 4 und 5 eingetragen, 
und die ersteren durch eine gestrichelte Gerade miteinander verbunden, 
wihrend die letzteren durch Kreuze markiert sind. Die Verbindungslinie 
lauft nicht genau zum Nullpunkt, sondern sie schneidet die Abszissenachse. 
Das bedeutet, da8 noch eine Filterwirkung vorhanden ist, bzw. daB die 
vorgenommenen Korrekturen zu gering waren. Es scheint sich also das 
zumeist als richtig angesehene Gesetz zu bestiitigen, da® die Gesamt- 
energie der Rintgenstrahlen dem Quadrat der Spannung proportional ist). 
Es besteht aber die Méglichkeit, da® bei weiteren Korrekturen die gerade 
Verbindungslinie in eine nach oben konvexe Kurve tibergeht. Das wiirde 


') Weniger haufig findet man die Ansicht, da8 die Energie der dritten 
Potenz der Spannung proportional sei, so bei Weeks (Phys. Rev. (2) 10, 564, 
1917) und bei Biquard (C, R. 168, 851, 1919). 


gid ee 
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bedeuten, dai die Energie mit eimer niedrigeren als der zweiten Potenz 
der Spannung ansteigt; es wire sogar nicht ausgeschlossen, da8 sie sich 
als proportional der Spannung erweist. Die Rechnung zeigt, daf man 
bereits mit durchaus méglichen Annahmen fiir die mittlere Wellenlange 
bzw. den Schwachungskoeffizienten der Gesamtstrahlung ein solches 
Resultat erreichen kann. 


Die Lésung dieser Frage wire sicher von grofem Interesse. Mit 
Hilfe der hier beschriebenen Kalorimeteranordnung wiirde sie technisch 
nicht unméglich sein. Man miiSte zu dem Zwecke die Vakuumhiille 
des Kalorimeters unmittelbar mit der Réntgenréhre verbinden, am besten 
unter Zwischenschaltung eines Rohres, das zugleich eine Blende enthalten 
kénnte. Allerdings wiirde auch die Warmestrahlung der Antikathode 
ungehindert in das Kalorimeter einfallen, doch lieSe sich dieser Einflu8 
wohl eliminieren. Die Absorption in der Antikathode kénnte man nach 
der von Kulenkampff‘) angegebenen Methode bestimmen, nach welcher 


der Weg, den die Réntgenstrahlen im Antikathodenmetall zuriicklegen, 


durch Drehen der Antikathode geaindert wird. 


16. Nutzeffekt der Réntgenstrahlenerzeugung. 
Aus den Werten der letzten Spalte von Tabelle 8 lat sich der 


‘Nutzeffekt bei der Umsetzung von Kathodenstrahlenenergie in Réntgen- 


lichtenergie bestimmen. Die Energie der Kathodenstrahlen kann man 
aus der im Sekundirkreis aufgewendeten elektrischen Leistung berechnen, 
doch muB8 beriicksichtigt werden, daf nicht alle Kathodenstrahlen im 
Brennpunkt der Antikathode absorbiert werden, vielmehr verlassen sie 
diese zum Teil wieder, indem sie nach riickwarts herausdiffundieren. Da 


_ die Glaswand bei gasfreien Rohren negative Ladung annimmt, sind die 


zuriickdiffundierten Elektronen gezwungen, in einer gekriimmten Bahn 


wieder zur Antikathode zu laufen. Sie treffen dann wieder auf den 


Spiegel oder auf riickwartige Teile der Antikathode aut und geben hier 


- Veranlassung zur Entstehung von Nebenstrahlungen. In das Kalorimeter 


gelangen aber in der Hauptsache nur die vom Antikathodenspiegel aus- 
gehenden Strahlen, wihrend die wbrigen fiir die Messung verloren gehen. 

Zur Bestimmung dieser Verluste benutzt man zweckmabig ein Rohr 
mit massiver W-Antikathode, weil bei einer Réhre mit Kupferrohr und 
W-Platte, wie sie zu den Versuchen angewendet wurde, die Neben- 


1) Ann. d. Phys. 69, 548, 1922. 


289 Walther Rump, 


strahlung geringer ist, da die Réntgenstrahlenenergie proportional der 
Ordnungszahl des Antikathodenmaterials zunimmt. Die von der Riick- 
seite der Antikathode ausgehende Rintgenstrahlung betragt etwa 9% der 
Hauptstrahlung (vgl. 8.271), wiahrend die Strahlung, die vom Anti- 
kathodenstiel ringsum nach allen Seiten geht, mit etwa 15 % veranschlagt 
werden kann. Ledoux-Lebard und Dauvillier') nehmen fiir die 
gesamte der Messung verlorengehende Réntgenstrahlung 20% an. Dieser 
Wert wird ungefihr das Richtige treffen und ist auch hier der Korrektur 
zugrunde gelegt. 

Oben (S. 267) wurde bereits erwihnt, daS der zum Betrieb der 
Réntgenréhre benutzte Strom kein vollkommener Gleichstrom war. 
Wegen der Pulsation ist es aber nicht einwandfrei, wenn man die 
Kathodenstrahlenenergie direkt aus Strom- und Spannungsmessungen 
berechnet. Es wurde deshalb eine kalorimetrische Methode angewandt?). 


An Stelle der Zirkulationskiihlung wurde Siedekiihlung der Anti- 
kathode benutzt, indem eine gro8e wassergefiillte Glaskugel, die gegen 
Warmeverluste méglichst gut geschiitzt war, auf das Kupferrohr der 
Antikathode aufgeschraubt wurde. Der beim Sieden entstehende Dampf 
wurde in einem Kiihler kondensiert, und aus der verdampften Wasser- 
menge wurde unter Beriicksichtigung der Strahlungsverluste die in der 
Antikathode in Wiarme umgesetzte Energie berechnet. Abgesehen von 
dem durch das Entweichen der Réntgenstrahlen entstehenden Verlust 
wird auf diese Weise die gesamte zugefiihrte Energie gemessen. 


Die Versuche ergaben fiir alle hier in Betracht kommenden 
Spannungen einen Unterschied von 6 bis 8% gegeniiber der aus den 
elektrischen GréSen berechneten Energie. Diese Differenz ist durch die 
Pulsation der nicht vollkommenen Gleichspannung und durch die Aus- 
sendung der Réntgenstrahlen bedingt. Letzterer Verlust ist allerdings 
sehr gering, zumal mehr als die Halfte der entstehenden Réntgenstrahlen 
in der Antikathode absorbiert wird. 


1) Physique des Rayons X, 8. 45. Paris 1921. 

*) Kulenkampff (Handb. d. Phys. XXIII, 446, 1926) ist der Ansicht, daf 
die galvanometrische Messung wegen der zuriickdiffundierten Elektronen falsche 
Resultate gibt und daf aus diesem Grunde nur die kalorimetrische Messung fiir die 
Bestimmung der Kathodenstrahlenenergie brauchbar ist. Diese Meinung besteht 
wohl nicht zu Recht, denn sowohl der Rohrenstrom, wie die Erwarmung der Anti- 
kathode sind in gleicher Weise von der Zabl der in der Zeiteinheit auf die Anti- 
kathode ‘auftreffenden Elektronen abhingig; ein Abirren von Elektronen, die nicht 
wieder zur Antikathode zuriickkehren, miifte sich durch Fluoreszieren des Glases 
bemerkbar machen. 
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Die gemessene Energie ist nach den obigen Darlegungen noch um 
20% zu kiirzen, um den auf den Antikathodenspiegel entfallenden Anteil 
Die Resultate sind in Tabelle 9 vereinigt. 


zu bekommen. 


Tabelle 9. 


Messungen mit dem Kalorimeter. 


Rontgenstrahlenerzeugung. 


Nutzeffekt der 


1 | 2 3 4 5 6 
R6ntgenstrahlen 
Kathoden- 
a: Gesamtenergie strahlenenergie Nutzeffekt 
Nr. kV sik 5 48 carey a tiber die ganze _ || abziiglich 209/ 
Kugel | 
cal/sec . cm2 cal/sec cal/sec 0/9 
it 43 4,1.10-5 0,32 70 0,46 
6 100 24,5 1,93 174 ilu 
17 150 55,6 4,4 268 1,64 


Aus den Werten von Tabeille 8, Spalte 5, die fiir 1 cm? bestrahlter 
Flache und 25cm Fokusabstand gelten, sind die Werte der Gesamt- 
energie fiir verschiedene Spannungen unter der Annahme berechnet, da 


die Strahlungsenergie sich gleichmafig nach allen Seiten verteilt. Es 


ergeben sich die Zahlen in Spalte 4 der Tabelle 9. 


Spalte 5 enthalt die 


Ergebnisse der kalorimetrischen Messung der Kathodenstrahlenenergie 
‘nach Abzug von 20% derselben, und Spalte 6 den Nutzeffekt in Pro- 


zenten der Kathodenstrahlenenergie. 


Da die Réntgenstrahlenenergie dem 


Quadrat der Spannung, die Kathodenstrahlenenergie direkt der Spannung 
proportional sind, muB der Nutzeffekt ebenfalls proportional der Spannung 


sein. 


Die gefundenen Werte entsprechen dem mit guter Annaherung. 


Fir eine mit 200kV erzeugte Strahlung ergibt sich danach ein Nutz- 


effekt von etwa 2,2 %. 


Es sei aber nochmals darauf hingewiesen, da8 


: dies nur ein Mindestwert sein kann, wahrend der wahre Nutzeffekt der 
Gesamtstrahlung innerhalb der Réhre wahrscheinlich viel gréSer ist. 


Bei der therapeutischen Anwendung der Réntgenstrahlen kann 
_allerdings hiervon nur ein geringer Bruchteil ausgenutzt werden, da in 
dem Filter ein Teil der nutzbaren Energie verloren geht und von der 
gesamten, nach allen Seiten gehenden Strahlung nur ein beschrankter 

_ Ausschnitt benutzt wird. 
Wenn man die hier gefundenen Zahlen mit denen friiherer Arbeiten 
vergleicht, findet man einen erheblichen Unterschied, und zwar be- 


 trachtlich niedrigere Werte. 
_ Geitschrift far Physik. Bd. XLII. 
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Kulenkampff?) findet nach Anbringung recht starker Korrekturen 
aus den besten bisherigen Arbeiten, in denen Bolometer oder Thermo- 
saule benutzt wurden, als angenaherten Mittelwert des Nutzeffekts 
(8+-2).10-8.N.V%, worin N die Ordnungszahl des Antikathoden- 
materials bedeutet. Fiir 200kV ergibt sich hieraus ein Nutzeffekt von 
0,9 bis 1,5 %. Der Unterschied gegen den obigen Wert ist betrachtlich; 


ein Teil davon ist dem Verlust durch die Rickstrahlung zuzuschreiben, — 


die bei fritheren Versuchen nicht mitgemessen wurde. 


17. Energie und ionisierende Wirkung. 


A. Gegenwartiger Stand des Problems. Die Ionisation der 
Luft ist em aéuferst empfindliches und verhiltnismabig bequem anwendbares 
Mittel, Messungen an Réntgenstrahlen auszufiihren. Diese Methode ist 
daher vielfach (vgl. S. 255) dazu benutzt worden, die Energie der 
Rontgenstrahlen zu ermitteln. Aus dem gemessenen Ionisationsstrom 
ergibt sich die Zahl der durch die Bestrahlung in der Luftkammer her- 
vorgerufenen Ionen und aus dieser durch Multiplikation mit der Energie- 
menge ¢, die zur Erzeugung eines Ionenpaares notwendig ist, die in der 
Ionisationskammer absorbierte Energie. Mit Hilfe des Absorptions- 
koeffizienten fir Luft laSt sich so die Energie der Réntgenstrahlen 
bestimmen. Voraussetzung ist zunichst die Kenntnis von ¢; dieses 
wurde aus Messungen an @- oder $-Strahlen entnommen und auf die 
Rontgenstrahlenmessung iibertragen. Die Werte, die fiir ¢ angesetzt 
wurden, schwanken zwischen 9 und 105 Volt2), die gefundenen Zahlen 
waren entsprechend sehr wechselnd. ¢ wurde zuniichst als unabhangig 
von der Wellenlinge angesehen. 

Zur Klarung des Mechanismus bei der Ionisation von Gasen durch 
Roéntgenstrahlen sind zahlreiche Untersuchungen angestellt worden, deren 
Hauptergebnis ist, da8 die Ionisation zum weitaus tiberwiegenden Teil 
von den durch die Réntgenstrahlen aus den Luftmolekiilen ausgelosten 
Sekundirelektronen hervorgerufen wird. Einen sichtbaren Beweis dafiir 
geben die direkten photographischen Aufnahmen von Elektronenbahnen 


in der Wilsonschen Nebelkammer. Danach erscheint es berechtigt, die — 


Versuchsergebnisse, die durch Ionisation durch Kathodenstrahlen ge- 
wonnen sind, unmittelbar auf die Roéntgenstrahlen zu tibertragen. Auf 


1) Handb. d. Phys. XXIII, 446, 1926. 

2) Die Energie des beschleunigten Elektrons ist gleich dem Produkt aus der 
Elementarstrahlung e und der beschleunigenden Spannung V. Da e eine Konstante 
ist, pflegt man die Energie des Elektrons einfach durch die Voltzahl auszudriicken. 
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diesem Gebiet sind von Lenard (Quantitatives iiber Kathodenstrahlen, 
Heidelberg 1918) und seinen Schiilern zahlreiche Untersuchungen an- 
gestellt worden. Unter Zugrundelegung der hierbei gewonnenen Resultate 
folgerte Holthusen’), daf ¢ mit zunehmender Geschwindigkeit der Ka- 
thodenstrahlen bzw. mit abnehmender Wellenlinge der Réntgenstrahlen 
abnehmen miiBte. 

Spater haben Grebe und seine Mitarbeiter die Frage experimentell 
in Angriff genommen. Von Kriegesmann”®) wurde gefunden, da8 harte 
Strahlen fiir gleiche Ionisation mehr Energie brauchen als weiche, also 
ein den Holthusenschen Anschauungen gerade entgegengesetztes Re- 
sultat, wahrend Kircher und Schmitz*) das Ergebnis neuerdings dahin 
berichtigt haben, daB der Verbrauch an Energie pro lonenpaar im lang- 
welligen Teil des Spektrums von etwa 0,5 bis 1,5 A.-E. konstant und 
etwa gleich 21 Volt*) ist, im kurzwelligen Gebiet aber anzusteigen scheint®). 


Berthold und Glocker®) haben dagegen auf Grund von Energie- 
messungen von Bouwers’) festgestellt, daB ¢ von 0,15 bis 0,7 A.-E. 
nahezu unabbingig von der Wellenlange ist. Endlich hat in neuester 
Zeit Kulenkampff®*) Vergleichsmessungen zwischen Energie und Luit- 
ionisation angestellt, die fir das Gebiet von 0,56 bis 2,0 A.-E. konstantes 
g ergaben, und {zwar den Wert (35 + 5) Volt pro Jonenpaar. In 
neuester Zeit hat Kossel, wie aus einer Arbeit von Harms”®) zu ent- 


nehmen ist, ¢ aus den von Lenard mitgeteilten Werten neu berechnet 


und findet einen ahnlichen Gang wie Holthusen, aber andere absolute 
Werte. 

Kulenkampff?) hat versucht, die grofe Differenz zwischen seinem 
Befund und den Lenardschen Zahlen durch die verschiedene Auffassung 


1) Fortschr. a. d. Geb. d. Rontgenstr. 26, 211, 1919/20. 

2) ZS, f. Phys. 32, 542, 1925. 

3) Ebenda 36, 484, 1926. 

4) In der Arbeit von Kircher und Schmitz findet sich ein Irrtum, indem 
der Absorptionskoeffizient fiir Luft um eine Zehnerpotenz zu klein angegeben ist. 
Falls es sich um einen Druckfehler handelt, mite dieser durch einen zweiten von 
entgegengesetzter Wirkung ausgeglichen sein; anderenfalls sind die Resultate zu 
klein, und es ergibt sich der zehnfache Wert, also e etwa gleich 210 Volt. 

5) Glocker (ZS. f. techn. Phys. 7, 571, 1926) hat gezeigt, da® sich bei 
Anbringung von geeigneten Korrekturen auch fiir das kurzwellige Gebiet e = 21 Volt 
ergibt (vgl. aber die vorhergehende Fufnote). 

6) ZS. f. Phys. 31, 259, 1925. 

7) Diss. Utrecht, 1924. 

8) Ann. d. Phys. 79, 97, 1926. 

9) Ann. d. Phys. 82, 87, 1927. 

10) Ebenda 80, 261, 1926. 
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von der Absorption der Kathodenstrahlen zu erklaren. Nach Lenard 
ist die Geschwindigkeit des Elektrons lings seiner Bahn in erster An- 
niherung konstant, weil im Bereich mittlerer Geschwindigkeiten die 
Wahrscheinlichkeit plétzlicher Absorption so groB ist, da® die allmahlich 
erfolgenden Geschwindigkeitsverluste nur eine untergeordnete Rolle 
spielen. Kulenkampff nimmt dagegen, ebenso wie englische Forscher, 
an, daB gerade die Geschwindigkeitsverluste ausschlaggebend seien und 
plétzliche Absorption, die mit der Entstehung von Réntgenstrahlen ver- 
bunden sein miiBte, auberst selten vorkommt. Damit erklart sich auch 
der geringe Nutzeffekt der Réntgenstrahlenerzeugung. Aus dieser An- 
nahme folgt, da$ Kathodenstrablen gleicher Anfangsgeschwindigkeit 
gleiche Bahnlinge und damit eine bestimmte Reichweite haben. Aus 
dem vorhandenen Beobachtungsmaterial wird die Reichweite in Ab- 
hingigkeit von der Geschwindigkeit festgelegt und daraus die Gesamt- 
zahl der auf der ganzen Bahn erzeugten Tonenpaare neu berechnet mit 
dem Ergebnis, daB ¢ konstant etwa gleich 27 Volt/Ionenpaar ist. 


Man kénnte Bedenken haben, ob die zugrunde gelegten Reichweiten- 
bestimmungen an Kathodenstrahlen geniigend sicher sind. Neuerdings 
hat z. B. L. Meitner?) mittels der Wilsonschen Nebelkammer Reich- 
weitenbestimmungen an homogenen B-Strahlen gemacht und Werte ge- 
funden, die etwa 30 % unter den von Kulenkampff angenommenen liegen. 
Auch die von Coolidge und Moore’) an schnellen Kathodenstrahlen 
beobachteten Reichweiten liegen, auch bei Einsetzen eines groBen ,Um- 
wegfaktors‘, weit unter den Werten, die nach den von Kulenkampff 
benutzten Formeln zu erwarten wiiren. 


Die von Holthusen und Kulenkampff angegebenen Werte fiir 


é sind in Fig. 8 eingetragen. Man sieht, welch auBerordentlich groBe 


Abweichungen vorhanden sind. Es schien deshalb lohnend, einen Beitrag 
zur Klarung zu liefern. 


B. Die Ionisations messung. An die Apparate zur Messung 
der Ionisation der Luft unter der Einwirkung von Réntgenstrahlen, die 
Tonisationskammern, miissen besondere Anforderungen gestellt werden, 
wie sie vor allem von Holthusen entwickelt worden sind. Sie be- 
zwecken, den Effekt méglichst rein zu bekommen. 

Vor allem diirfen die Wandungen der Kammer und die Elektroden 
nicht von Réntgenstrahlen getroffen werden. Die Fenster, durch welche 


1) Naturw. 14, 1199, 1996. 
*) Journ. Frankl. Inst. Dez, 1926. 
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die Strahlen ein- und austreten, miissen diinn sein und ebenso wie die 
Innenwandungen der Kammer und die Elektroden aus leichtatomigen 
Substanzen bestehen. Die Kammer mu8 geriiumig sein, damit die von 
den Strahlen an den Luftmolekiilen ausgelésten Elektronen miglichst 
auf ihrer ganzen Bahn ungehindert ionisierend wirken kénnen. 

Die letzte Forderung wiirde bei harten Strahlen zu sehr grofen Di- 
mensionen fiihren. Deshalb verwendet man nach einem Vorschlag von 
Thaller') zweckmiSig Druckluft- 
kammern, bei denen die Reichweite  “” aes 


S 


der Sekundirelektronen auf ein be- 


quemes Maf zuriickgefiihrt werden , 1 


kann. Neuere Untersuchungen 
(Kiistner, Glocker) haben aber ge- 
zeigt, daB die letzte Forderung nicht 
streng eingehalten zu werden braucht 


und daB auch bei kleineren Kammer- 


dimensionen ein wesentlicher Gang 
mit der Wellenlange der Strahlen 
gegentiber den Angaben der Druck- 


luftkammer nicht auftritt, indem die 


Verminderung der [onisation durch 
- vorzeitiges Auftrefien der Elektronen 
auf die Kammerwand bis zu einem 
gewissen Grade durch die dabei aut- 
tretende Auslisung von weiteren 
Elektronen aus der Wand kompen- 
siert wird. 

Bei den vorliegenden Messungen wurde ein modifiziertes Elektroskop 
der Veifa-Werke benutzt, das wegen seines einfachen Aufbaues sehr zu- 
verlassige Resultate liefert. Es besteht aus einem bleigeschiitzten Gefas, 
das ein Kohlefadenelektroskop und die beiden Kohleelektroden enthiilt, 
- gwischen denen das Réntgenstrahlenbiindel frei hindurchgeht. Das ge- 
 wihnlich vorhandene Blendenrohr wurde entfernt und dafiir eine Blei- 
blende mit 7-mm-Loch eingesetzt. Das durchstrahlte Luftvolumen wurde 
durch diinne Celluloidfolien abgegrenzt. Die Ladungsspannung betrigt 
etwa 2000 Volt, so daS sicher Sattigung auch bei hohen Strahlendichten 
vothanden ist. Der Ionisationsstrom wurde durch Beobachtung der Zeit 


KulenkomptF. 
oe lai 


es 


0 50 100 I 

Voltgesohwindligkelt —>- 

Fig. 8. Energie pro Jonenpaar in Abhangigkeit 
von der Voltgeschwindigkeit. 


1) Wiss. Verdff. a. d. Siemens-Konz, 3, 162, 1924. 
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gemessen, die der Elektrometerfaden braucht, um einen bestimmten Be- 
reich der Skale zu durchwandern. 

Die Messungen wurden in 105cm Fokusblendenabstand ausgefiihrt 
und auf den Abstand 25cm, der bei den kalorimetrischen Messungen be- 
nutzt wurde, nach dem quadratischen Abstandsgesetz umgerechnet. Vor- 
her war die Zulassigkeit dieser Umrechnung sorgfaltig gepriift worden. 
Versuche zeigten, daB selbst bei Benutzung des etwa 35 cm langen Blenden- 
rohres, durch das normalerweise beim Veifa-Elektroskop die Strahlen 
einfallen, das Abstandsgesetz fiir einen Punkt erfiillt war, der sehr nahe 
der Vorderblende lag. Ein weiterer Versuch wurde mit einer Grof- 
kammer von Kiistner gemacht; die Blende des Instruments wurde fest 
aufgestellt, das Instrument dagegen verschoben. Es ergab sich, daf 
innerhalb weiter Grenzen die Ionisation nahe die gleiche blieb, sie ist 
also unabhaéngig von der Dichte im Querschnitt des Strahlenbiindels?). 

Zur Bestimmung von ¢ wurden bei den gleichen Spannungen und 
Filterungen wie bei den Versuchen mit dem Kalorimeter Messungen mit 
der lonisationskammer gemacht. Die Resultate sind bereits in Tabelle 6 
(S. 274) mitgeteilt. Dort ist in Spalte 5 der Ionisationsstrom in R/see 
angegeben. R bedeutet die als Ergebnis der Bestrebungen der: Deutschen 
Réntgengesellschaft zur Vereinheitlichung der Réntgenstrahlendosis unter 
Mitwirkung der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt geschaffene so- 
genannte absolute Dosiseinheit. Sie wird nach der Definition von der 
Réntgenstrahlenenergiemenge geliefert, die bei der Bestrahlung von 1 cm? 
Luft unter bestimmten Bedingungen bei voller Ausnutzung der in der 
Luit gebildeten Elektronen und bei Ausschaltung von Wandwirkungen 
eine so starke Leitfahigkeit erzeugt, daB die bei Sittigungsstrom ge- 
messene Elektrizitiitsmenge eine elektrostatische Einheit betragt. 

Die Reichsanstalt benutzt zu ihren Messungen die Druckluftkammer 
[Behnken uhd Jaeger]®). Das hier verwendete Elektroskop war durch 
Vergleich mit jener fiir verschiedene Strahlenqualititen geeicht, und es 
hatte sich gezeigt, da die Angaben beider Instrumente nahezu parallel 
verliefen. Die Konstanz der Empfindlichkeit des Elektroskops wurde 
durch ein Radiumpraparat, das in bestimmter Lage zum Instrument an- 
gebracht werden konnte, sowohl bei der Eichung wie bei den Messungen 
kontrolliert. Eine von mir selbst vorgenommene Absoluteichung hatte 
einen etwa um 50% kleineren Wert fiir die R-Kinheit ergeben (vgl. 


1) Bei den Messungen von Kirche 
Bezugspunkt gewahlt. 
*) ZS. f. techn. Phys. 7, 563, 1926. 


rund Schmitz ist die Kammermitte als 


_gering und betrug fiir die weichste un- 


Luft der Kammer eine Strahlen- E 77) 
am entfernteren Ende geringer ist als 


Kammer hatte eine Linge von 8,4cm, 
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|S. 294); da aber die Kammer in ihren Dimensionen nicht voll den oben 
idargelegten Anspriichen geniigte, wurde es vorgezogen, den Messungen 
die Eichwerte der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt zugrunde zu 
legen. 

Auch hier bediirfen die Ablesungen einiger Korrekturen, die sich 
auf die Schwichung der Strahlen durch die Luft zwischen Kammer und 
Rohrenwand und durch das Eintrittsfenster der Kammer beziehen. Die 
erstere Korrektur wurde durch Rechnung mit Hilfe des Schwachungs- 


koeffizienten w fiir Luft vorgenommen. oe 
eho geal 


2am 
bale se 
Zl 


Zur Bestimmung von u wurde die Formel 

von Allen (S. 274) benutzt, indem fir S 
N die ,effektive* Ordnungszahl mit 7,56 ue. 
nach Glocker und Kaupp’), fiir A das ie oak = ey 
,effektive* Atomgewicht mit 14,85 che ea | } | | 
nach Kohlrausch?) eingesetzt wurde. 03+ iz . edd | 
Die entsprechende Kurve ist in Fig. 9 aa | Diane | 
als Massenschwachungskoeffizient u/o | 

in Abhangigkeit von der Wellenlange 
dargestellt. Die Korrektur wegen der | 
Schwichung im Kammerfenster wurde 
experimentell bestimmt; sie war sehr 


OA : 
gefilterte Strahlung etwa 2% Fir | // 
sehr weiche Strahlen tritt auch in der 


I | o 
ae. og ae UB O7AE 
Welleniange ——- 


schwichung ein, so da die Ionisation ‘ 


QT 


E 5 : Fig.9. Absorptions- und Schwachungs- 

ane Fintrittsfenster. Die verwen dete koeffizienten der Rontgenstrahlen fiir 

Luft in Abhangigkeit von der Wellen- 
lange. 


- die Korrektur betrug bei der weichsten 


Strahlung nur einen Bruchteil eines Prozents und konnte vernachlassigt 


werden. Die auf diese Weise korrigierten Werte sind in Tabelle 10 


enthalten. 
In Spalte 6 ist der lonisationsstrom in R/sec auf 25cm, den Ab- 
stand, in dem die Kalorimetermessungen vorgenommen wurden, um- 


gerechnet. 


1) Strahlenth. 28, 451, 1926. 
2) Lehrb. d. prakt. Phys., 14. Aufl., Tabelle 6. 
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Tabelle 10. Messungen mit der lonisationskammer. 
Korrekturen wegen Schwichung in der Luft und im Kammerfenster. 
i 


1 2 3 4 5 | 6 
| Jonisationsstrom in R/sec 
Nr EY mm Cs Seaieataiitiessiindocsto bei 25cm Abstand 
: unkorrigiert korrigiert 
1 43 0 0,075 0,093 1,65 
2 43 0,1 0,008 | 0,009 0,16 
f 75 0 0,165 0,190 331 
5 75 0,1 0,035 0,037 0,65 
— 75 Ob 0,0052 0,0053 0,094 
6 100 0 0,23 0,26 4,55 
7 100 0,1 0,067 0,07 1,24 
8 | 100 0,5 0,017 0,018 0,31 
9 100 1,0 0,0083 0,0085 0,15 
10 100 1,5 0,0052 0,0054 0,094 
11 100 2,0 0,003.4. 0,0035 0,061 
— 120 O 0,295 0,334 5,8 
12 120 0,1 0,101 0,105 1,84 
— 120 0,5 | 0,034 | 0,035 0,61 
13 120 1,0 0,022 0,023 0,40 
— 120 1,5 0,014 0,014 "O25 
—_ 120 2,0 0,009 0,01 Oy: 
17 150 0 0,358 0,391 6,92 
18 150 0,1 0,152 0,157 2,77 
19 150 0,5 0,064 0,066 1,16 
20 150 1,0 0,043 0,045 0,8 
mal 150 1,5 0,03 0,031 0,54 
22 VSO 2,0 0,022 0,023 0,4 


C. Die Energie pro Ionenpaar. Ein Vergleich der kalori- 
metrischen Messungen mit den ionometrischen liefert unmittelbar das 


Verhiltnis der Energie zur Ionisation. Es kommen hier natiirlich nur 


die Messungen an den Strahlungen, die die Réhrenwand durchsetzt haben, 
in Betracht, also Tabelle 7, Spalte 8 (S. 277) und Tabelle 10, Spalte 6. 


Der Gang der Rechnung ist kurz folgender: Aus dem Ionisations- 
strom in R/sec erhalt man durch Division mit der in elektrostatischem 
Ma ausgedriickten Elementarladung die Anzahl Tonenpaare pro Kubik- 
zentimeter, da nach der Definition die R-Einheit auf das Kubikzentimeter 
bezogen ist. Die in cal/sec.cm? gegebene Energiemenge wird durch 
Multiplikation mit 4,186 . 107 in Erg/sec.cm? umgerechnet. Der Bruchteil 
E, der in die Kammer eintretenden Energie 4, der bei der Tonisation 


in der Kammer verbraucht wird, ergibt sich entsprechend der Gleichung (5) 

(S. 273) zu 

Ey =H. dl a Cait s), 

oder vereinfacht: 
Ei, ==) hie T. d, (8) 


BF eres ype 
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da der Exponent +r.d sehr klein ist. Hierin bedeutet t den Gesamt- 
absorptionskoeffizienten, der sich aus dem wahren Absorptionskoeffizienten o 


und dem Streuabsorptionskoeffizienten 6, zusammensetzt: 


[== 0 + Go: (9) 
Nach Compton?) ist 
) 
Og — Piso) (10) 


wenn o den klassischen Streukoeffizienten bezeichnet und § — 0,0242.2 
ist. Die Werte von 6, sind in Fig. 9 in Abhingigkeit von der Wellen- 
lange eingetragen, ebenso « und t = & + 6,, alle bezogen auf die Massen- 
einheit. Da die Energie auf das Quadratzentimeter bezogen ist, gibt (8) 
fir d — 1 die pro Kubikzentimeter absorbierte Energiemenge, Durch 
Division mit der Anzahl der Jonenpaare erhélt man die Energiemenge 
pro Tonenpaar und durch weitere Division mit der Elementarladung, hier 
in elektromagnetischem Ma8, diese Energiemenge « in Volt ausgedriickt. 
Durch Vereinigung der Konstanten bekommt man endlich: 


E 
a 0,36 -— + 2/9. (11) 


Die Ergebnisse sind in Tabelle 11 angegeben. 


Tabelle1l. HEnergie/Ionenpaar. 


1 xz 3 4 | 5 6 7 
| é al aims ee den iar Mittlere Volt Nr ee 
Nr. LY ape Tg/sec.cm |sec geschwindigkeit ae 2 
bei 25cm Abstand 
1 43 0 OF722 203 1,65 17,2 158 
2 43 Oi 0,114 0,156 22,1 125 
4 75 0 | 2,68 3,35 1953 202 
5 75 0,1 | 0,92 0,65 30,2 102 
6 100 O 6,2 4,55 21,3 258 
7 100 0,1 | 3,35 1,24 32,9 158 
8 100 0,5 1,32 0,311 54 67 
9 100 1,0 | 0,72 0,15 64,5 59 
10 100 1 Ol 0,094 75 45 
* aa 100 2,0 0,266 0,061 80 44 
12 120 0,1 5,82 1,84 35 145 
13 120 1,0 ee 0,398 73 47 
le 150 6) 15,9 6,92 23,3 330 
18 150 0,1 9,5 Dat 39 124 
19 150 0,5 Nhe Bie Pah V6 67 53 
20 150 le) 3,53 0,8 80 45 
21 150 1,5 2,45 0,54 100 42 
22 150 2,0 1,73 0,4 107 a) 


1) Phys. Rev. (2) 21, 483, 1923. 
2) Uber die Sicherheit der in Spalte 7 angegebenen Werte fiir e s. unten. 
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In Spalte 4 ist die Energiemenge in Erg/sec.cm?, in Spalte 5 der 
Jonisationsstrom in R/sec, in Spalte 7 ¢ eingetragen. Spalte 6 enthalt 
die mittlere Voltgeschwindigkeit bei den einzelnen Strahlenqualitaten, 
wie sie sich aus der Gleichung 14. V = 12,35 unter Zugrundelegung der 
friiher (Tabelle 6, Spalte 6, S. 274) angegebenen effektiven Wellenlangen 
ergibt. 

Fig. 8 zeigt die Werte von ¢ in Abhangigkeit von der Volt- 
geschwindigkeit. Die einzelnen MeBpunkte haben bei niedrigen Ge- 
schwindigkeiten starke Streuung und vereinigen sich nach héheren 
Geschwindigkeiten hin zu einer Kurve, welche die Neigung zeigt, in 
eine horizontale Gerade iiberzugehen. Im ganzen ergibt sich eine Kurve, 
die in ihrem Verlauf der von Holthusen aus Lenardschen Zahlen ab- 
geleiteten und auch der von Kossel ahnelt, in den Absolutwerten aber 
von beiden stark abweicht. Der Endwert bei hohen Geschwindigkeiten 
nihert sich dem von Kulenkampff fiir niedere Geschwindigkeiten ge- 
fundenen. 

Es erhebt sich die Frage, ob die Kurve als richtig anzusehen ist, 
oder ob die falsche Bewertung irgend einer GréBe das Resultat vor- 
getiuscht hat. Am sichersten scheint der horizontale Teil zu sein, 
wihrend die Lage des aufsteigenden Astes an den verstreut liegenden 
Punkten keinen festen Anhalt hat. Wenn man die Punkte niher ins 
Auge fat, die zu gleichen Erregungsspannungen gehoren, also 1 und 2, 
4 und 5, 6 bis 11, 12 und 13, 17 bis 22, so fallt auf, daB® sie unter 
sich auf Kurven liegen, die nahezu gleich verlaufen, aber gegeneinander 
verschoben sind. Dies la8t daraut schlieBen, daB die Wellenlingen- 
abhingigkeit irgend eines Faktors nicht richtig bewertet ist. Als solcher 
kommt in (11) (S. 291) wohl nur ¢ in Betracht, und zwar liegt der 
Fehler darin, da8 + jeweils aus dem fir die betreffende Strahlung ge- 
fundenen As berechnet wurde. Ate ist aber, wie oben (S. 275) an- 
gegeben, so bestimmt, daB das komplexe Strahlengemisch in bezug auf 
die ionisierende Wirkung die gleiche Schwichung erleidet wie eine 
homogene Strahlung von dieser Wellenlinge. Es ist aber fraglich, ob 
in bezug auf den hier vorliegenden Vergleich dieselbe mittlere Wellen- 
linge maBgebend ist. 

Die Starke eines Ionisationsstroms ist von der Grife der absorbierten 
Energiemenge abhingig, deshalb fallen die langwelligen Komponenten 
eines komplexen Strahlengemisches bei einer Ionis 
ins Gewicht als die kurzwelligen, 
dritten Potenz der Wellenliinge ab 


ationsmessung stirker 
da die Absorption etwa mit der 
mnimmt. Die aus Tonisationsmessungen 
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abgeleitete mittlere Wellenlinge ist deshalb zu groB. Dies zeigt auch 
ein Vergleich der in den Fig. 5 und 6 dargestellten Schwichungskurven, 
yon denen die mittels Ionisation gemessenen stiirker gekriimmt sind als 
die auf kalorimetrischen Messungen beruhenden. 

In den ionometrisch aufgenommenen Kurven ‘der spektralen , Inten- 
sitats“verteilung, wie in Fig. 10 eine solche durch Kurve I dargestellt 
ist, entsprechen die Ordinaten nicht den Energiemengen, mit denen die 
einzelnen Wellenlangen in dem Strahlengemisch vorhanden sind, sondern 
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Fig. 10. Spektrale ,Intensitats“-Verteilung in Abhangigkeit von der Wellenlange. 


den Ionisationsstrémen. Wenn man annimmt, da diese der absorbierten 


Energiemenge E.t proportional sind, erhilt man die wahre Hnergie- 
_verteilung, indem man die einzelnen Ordinaten durch das jeweils zu- 


he 


_ gehérige r dividiert. I 


n Fig. 10 entsteht so die Kurve Ul, deren Maximum 
nach kiirzeren Wellen verschoben ist. Wenn man die Wellenliinge des 
Maximums 4,,,x der [onisationskurve mit Ag identifiziert, erhilt man Ag 
als die auf die Energie bezogene mittlere Wellenlinge. Eine neue Be- 
rechnung von « fiir die einzelnen Strahlungen gibt dann Werte, die sich 
um die Abszisse ¢ = 41 Volt (die strichpunktierte Linie in Fig. 9) mit 
+5% mittlerer Abweichung gruppieren. (Méglicherweise befindet sich 
bei etwa 0,3 A-E., entsprechend 60 kV, ein Maximum.) Diesem Ergebnis 
kann aber kein allzu grobes Gewicht beigelegt werden, weil die Unterlagen 


294 Walther Rump, 


zur Umrechnung zu diirftig smd. Es miiften zuniichst fiir die einzelnen 
Strahlengemische die spektralen Ionisationsverteilungskurven aufgenommen 
werden, wahrend hier nur die Grenzwellenlange A, und das Maximum bei 
Aete bekannt waren und im iibrigen die allgemeine Form dieser Kurven 
zugrunde gelegt werden mubite. 

Bedeutend sicherer ist der Wert von rund 40 Volt pro Ionenpaar, der 


fiir etwa 100 kV mittlerer Elektronengeschwindigkeit erhalten wurde, da 


die Differenz zwischen A, und Ag um so kleiner wird, je homogener die 
Strahlung wird. 

Die gefundenen Werte finden — falls sich die Konstanz im Zwischen 
gebiet bestatigen sollte — guten Anschluf an den von Kulenk am pff fiir 
7 bis 22 kV gefundenen Wert von 30 bis 40 Volt/Ionenpaar. Der Unter- 
schied ist zwanglos dadurch zu erkliren, da Kulenkampff die Riick- 
strahlung nicht mit messen konnte, wenn er auch die absorbierende Sub- 
stanz so gewihlt hat, daB dieser Effekt bei seinen Versuchen méglichst 
wenig hervortrat. Auch ein von L. Meitner (vgl. S. 286) aus Reichweite- 
messungen an homogenen $-Strahlen gewonnener Wert von 45 Volt/Ionen- 
paar bei 43,1 kV Geschwindigkeit fiigt sich den hier gefundenen ein, doch 
scheint auch dieser Messung keine allzu groBe Sicherheit innezuwohnen. Fiir 
die y-Strahlung des RaC findet Kohlrausch (Probleme der y-Strahlung, 
Sammlung Vieweg, Heft 87/88, 1927) 51Volt pro Tonenpaar. 

Zur Beantwortung der Frage nach der Genanigkeit des hier gefundenen 
Wertes von 40 Volt/Ionenpaar bei etwa 100 kV mittlerer Elektronen- 
geschwindigkeit mu8 man die Faktoren von (11) (S. 291) einzeln betrachten. 
Die Unsicherheit der kalorimetrischen Messungen kann man mit +1 bis 2% 
bewerten. Die zur Berechnung des Gesamtabsorptionskoeffizienten r+ der 
Luft benutzten Werte von « nach Allen und von 6, nach Compton 
scheinen sich gut zu bewahren; tiber ihre Sicherheit laSt sich aber kaum 
eine Aussage machen. 

Was endlich die fiir die Ionisationsmessung benutzte R-Einheit be- 
trifft, so ist folgendes zu beriicksichtigen: Die bei den vorliegenden Ver- 
suchen verwendete Einheit entstammt einer Eichung der Phys.-Techn. 
Reichsanstalt vom 6. Oktober 1926. Die GréBe der R-Einheit ist nicht 
unumstritten. Es hat sich naimlich gezeigt, dab auf den gleichen Grund- 
lagen beruhende Messungen, die an an 
zum Teil erheblich abweichende Wer 
nische Bestimmungen zeigen eine 


deren Instituten vorgenommen wurden, 


starke Differenz, wahrend sie unter- 
einander meist gut iibereinstimmen. Daher kommt es, da8 dort fiir die 
gleiche biologische Wirkung eine um etwa 50 % héhere Dosis in R-Ein- 


te ergeben haben. Besonders amerika-- 


a 
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heiten verwendet werden mu8S als in Deutschland. In allen Fallen, 
in denen von der Phys.-Techn. Reichsanstalt abweichende Resultate ge- 
funden wurden, scheinen sogenannte Gro8kammern verwendet worden zu 
sein; aber wenn auch bei Vergleichsmessungen zwischen Druckluit- 
kammer und GroSkammer kein Gang mit der Wellenlinge hervortritt 
(vgl. 8.287), kénnen letztere doch zu Absolutbestimmungen ungeeignet 
sein, weil die volle Ausnutzung der Reichweite der sekundiren Elek- 
tronen bei harter Strahlung nicht gewihrleistet ist. Deshalb scheint vor- 
laufig die R-Einheit der Phys.-Techn. Reichsanstalt eine sicherere Grund- 
lage zu haben. 


Die vorstehend beschriebenen Versuche dirften den Beweis erbracht 
haben, da8 es méglich ist, mit einem Kalorimeter der angegebenen Art 
Energiemessungen an Réntgenstrahlen jeder Qualitit zu machen, sobald ~ 
geniigend grofe Energiemengen zur Verfiigung stehen. Um die Grife 
der Korrekturen zu vermindern und die Sicherheit der MeBergebnisse 
zu erhéhen, ist beabsichtigt, die Empfindlichkeit durch Anderung der 
Kalorimeterfiillung zu steigern, an der Eintrittsstelle der Réntgenstrahlen 
ein Lindemann-Fenster anzubringen und starker homogenisierte Strahlung 
zu verwenden. 

Die vorliegenden Untersuchungen wurden im Forschungslaboratorium 
des Réntgeninstituts der Universitits-Frauenklinik Erlangen ausgefiihrt. 
Herrn Prof. Dr. Wintz sei auch an dieser Stelle fiir die Uberlassung der 
Mittel seines Instituts herzlich gedankt. 


Erlangen, Februar 1927. 
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Die Diffusion kleiner Teilchen in einer Flissigkeit. 
Von Warren Weaver in Madison. 
(Hingegangen am 28. Marz 1927.) 


Wenn kleine Teilchen in einer Fliissigkeit schwimmen, fiihren sie eine Brownsche 
Bewegung aus und erleiden einen standigen Fall, dessen Geschwindigkeit aus dem 
Stokesschen Gesetz folgt. Wie auch die Anfangsdichtigkeit der Teilchen iiber 
die Flissigkeit verteilt sein mag, der Endzustand wird immer ein stationarer sein, 
in dem die Dichtigkeit eine Exponentialfunktion der Tiefe ist. In mannigfachen 
Problemen ist es eine wichtige Frage, wie lange es dauern wird, bevor dieser 
stationaére Zustand erreicht wird. Diese Frage ist vor kurzem von Fiirth be- 
handelt worden. Seine Schliisse sind weit verschieden von denen des Verfassers, 
der friher gefunden hatte, da8 der stationire Zustand in allen Fallen haupt- 
sdchlich in derselben Zeit erreicht wird, in der ein Teilchen mit der Stokesschen 
Geschwindigkeit durch die doppelte Tiefe der Fliissigkeit fallen wiirde. Dies 
' Resultat wird bestitigt, indem der Fehler in Firths Behandlungsweise klar- 
gelegt wird. 

In einer der neuesten Nummern dieser Zeitschrift hat R. Firth 1) 
die Diffusion von Teilchen diskutiert, welche in einer F liissigkeit auf- 
geschwemmt und der Erdanziehung unterworfen sind. Am Schlusse jener 
Arbeit diskutiert Fiirth die Zeitdauer, welche nétig ist, damit die end- 
giiltige exponentielle Dichteverteilung zustande kommt. Das allgemeine 
Problem wurde schon friiher behandelt von Mason und Weaver’); die 
Frage nach der Zeitdauer wurde ebenfalls schon vor der Fiirthschen 
Arbeit von Weaver®) diskutiert. Die Antwort, welche ich damals er- 
halten habe, weicht wesentlich von dem Fiirthschen Resultat ab. Ich 
méchte daher kurz den Gedankengang meiner zitierten Arbeit in einer 
solehen Form auseimandersetzen, daS der Unterschied mit Firth klar 
verfolgt werden kann. 


Die Zahl n der Teilchen in der Volumeneinheit in einer Tiefe x 
unter der Oberflache einer Zelle von der Gesamttiefe 7 kann im Augen- 
blick ¢ dargestellt werden durch die Formel 

n eyle 
My o(ell@—1) 


1 
OMe eed 2 — x 
ShGae oe ae Oss mitt nl 1— (lye *e)[sin may +22mocos mx y] 


m= (1+ 42? m? o?)? 


1) R. Firth, Uber ein Problem der Diffusion im Schwerfelde. ZS. f. Phys. - 


40, 351, 1926, 


2) M. Mason and W. Weaver, Phys. Rev. 23, 412, 1924. 


*) W. Weaver, The Duration of the Transient State in the Settling of small 
Particles. Phys. Rev. 27, 499, 1926. 
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wenn m, die gleichmafige Dichte ist, mit welcher der Versuch zur Zeit 


¢t = 0 angefangen wurde, und die folgenden Abkiirzungen gebraucht 
werden: 

BE Itw % ; 
3 Ee ane ees ees adh ita 
(N = Loschmidtsche Zahl, R = Gaskonstante, T — absolute Tempe- 
yatur, « — Gravitationskraft, angreifend an einem Teilchen, g — Gra- 
vitationskonstante, w == Konstante der inneren Reibung, 0 = scheinbare 
Dichte der suspendierten Teilchen, a = Radius eines Teilchens.) 


In der zweiten der oben zitierten Mitteilungen wurde das zweite 
(von der Zeit abhingige) Glied in (1) bezeichnet mit H(y, t’) und es 
wurde gezeigt, daB 


2y—l € — 
14200—e-# 
Hly,t) <1otne * (1te 2c ae (2) 


sei, wobei & eine Abkiirzung ist fiir den Ausdruck 
k=os't 
(Firth benutzt Bezeichnungen c, D und H; mit diesen hangen unsere 


LJ 


Gréfen « und B durch folgende Beziehungen zusammen: 
D at 
ha ay gi Beg) 

-Fiir kleine Teilchen ist der Parameter « gro, und Fiirth schlieBt 
in Ubereinstimmung mit unserer SchluBweise, daf der Gleichgéwichts- 
zustand annihernd erreicht sein wird in einer Zeit vergleichbar mit der 
Zeit, die ein Teilchen braucht, um die ganze Lange 1 zu durchfallen. 
Fir gréBere Teilchen, fiir welche « klein ist, weichen indessen unsere 
Resultate wesentlich von den Fiirthschen ab. Man sieht nun sofort, 
daS fir kleine Werte von « das rechte Glied in (2) vereinfacht werden 
kann, so daf man erhialt 

Qy—l 9 ' 

2 Pat +200 
H(y, t') <160°mwe *% a Me 
oder, wenn t’ > 1, 


3 
n 4 oy? t’2 ’ ( ) 
2y—t! 
Hiy,t)<16ae - (4) 
Fir kleine Werte von « ist ferner e/* > 1, das erste stationire Glied 
von (1) kann deshalb auf die Form 


yl 
é a 


a. 
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gebracht werden. Dadurch kommt zum Ausdruck, da8 die stationire 
Dichte iiberall, mit Ausnahme einer diinnen Schicht in Bodennihe 
(y= 1), verschwindend klein ist. Aus (1) folgt somit ohne weiteres, 
daS im Augenblick ¢ = O das zweite Glied H(y, t’) gleich 1 ist fiir alle 
Tiefen mit Ausnahme der durch y ~ 1 charakterisierten diinnen Schicht. 
Ist y nahe gleich 1, so hat fiir t — O das zeitliche veranderliche Glied 
Hy, t') sehr groBe negative Werte, damit es das erste Glied in (1) zu 
der Gesamtsumme 1 kompensieren kann. Wir diirfen nun das zweite 
Glied als klein ansehen, wenn es verglichen mit 1 klein ist. Die Ab- 
schatzung (4) zeigt uns aber, daB dies wegen der Kleinheit von @ sicher 
der Fall ist, sobald ¢’ nur wenig gréSer als 2y ist. Ganz sicher ist 
Hy, t') gegen 1 zu vernachlissigen, wenn t' > 2 ist, denn 2 ist der 
groBte Wert, den 2y annehmen kann. Die fiir das Zustandekommen des 
Gleichgewichts notwendige Zeit wird deshalb kleiner sein als die Zeit, 


welche wir aus der Gleichung t' — 2, oder 
9lu 
t oa 2 SS 
p 290 a? 


ausrechnen kiénnen. Diese Relaxationszeit ist demnach proportional der 
Hohe der Zelle und der Reibungskonstante, und umgekehrt proportional 
der scheinbaren Dichte und dem Quadrat des Teilchenradius. 

In dem von Burton") beschriebenen Versuch ist « ungefihr 
2.10~6 und # hat den Wert 1,6.108 Wir sollten daher erwarten, da8 
in 3,2.10° sec = 37 Tagen der Gleichgewichtszustand erreicht wire. 
Fiir denselben Fall hat Fiirth berechnet, daB 1400 Jahre nétig seien. 

Wir fragen nun, wie dieser gro8e Unterschied zustande kommen konnte. 


Firth betrachtet in seiner Gleichung (14) ein einziges Glied der 
Summe mit dem Faktor 22 Dtn2 
pa yo ae 


und sieht den Wert dieses Faktors fiir n — 1 als maBgebend an. Deshalb 


kommt er auch zu dem Schlusse, daB die Relaxationzeit proportional H? 


sein wird (H = Tiefe der Zelle). Unsere Uberlegungen zeigen, da8 man 
eine groBe Reihe Glieder der Summe gleichzeitig zu betrachten hat und 
deshalb der Faktor vor der Summe von der Form 


Cz cat 


ou 2D. ap 
der wesentliche Bestandteil ist. 


Departm. of Mathem. University of Wisconsin, March 10, 192%. 


1) E. F. Burton and EB. Bishop, Proc. Roy. Soc. (A) 100, 414, 1921/22. 
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Gitterschwankungen bei Mischkristallbildung 
durch Fallung von Losungen. 


Von L. Vegard in Oslo. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 2. Mai 1927.) 


Die friiher mitgeteilte Bildung von Mischkristallen von HeCl—HegBr durch Fallung 
einer Merkuronitratlésung mit einer Mischlésung von K Cl—K Br ist quantitativ naiher 
verfolgt. Es zeigt sich, daB die Gitterdimensionen (a, ¢ und c/a) fiir dieselbe Zu- 
-sammensetzung des Mischkristalls mit den Fallungsbedingungen recht erheblichen 
Schwankungen unterworfen sind. Das vom Verfasser aufgestellte Additivitatsgesetz 
tritt als ein Grenzfall bei auferst langsamer Fallung auf. Die Schwankungen sind 
wahrscheinlich auf eine erhebliche Deformierbarkeit des Merkuroions zurickzufiihren 
und erkliren sich wohl als eine Wirkung der nicht kompensierten Atome an der 
Oberfliche (Oberflachenspannung), indem die Abweichung vom Additivitatsgosetz 
mit Verminderung der Partikelgré8e wiachst. 


§ 1. Plan der Arbeit. In emer Arbeit, die ich kiirzlich zusammen 
mit Herrn Hauge verdéffentlichte, sind einige Ergebnisse tiber die Bildung 
yon Mischkristallen von (Hg C1—Hg Br) durch Fallung von einer Merkuro- 
nitratlésung mit Mischlésungen von KCl und KBr gegeben. In dieser 
ersten Mitteilung wurde nur iiber eine Aufnahme berichtet, welche einer 
Mischliésung von aquivalenten Mengen KBr und KCl entspricht. 

Aus der recht bedeutenden Schirfe der Spektrallinien wurde ge- 
schlossen, daS die durch Fallung gebildeten Kristallelemente beinahe die- 
selbe Zusammensetzung haben. Es bilden sich also annihernd homogene 
Mischkristalle mit der durch die Mischlésung bestimmten Zusammensetzung. 

Die Gitterdimensionen von HgCl und Hg Br unterscheiden sich recht 
betrachtlich voneinander, und die Anderungen der Gitterdimensionen im 
Mischkristall waren sehr gut meSbar. 

Da die Kristalle dem tetragonalen System angehoren, eignet sich 
dies System besonders gut fiir genauere Untersuchungen tiber die Gitter- 
‘anderungen bei Mischkristallbildung. 

Wie in friiheren Arbeiten') erwahnt, findet man fiir eine Reihe von 
kubischen Mischkristallen, daf das von mir aufgestellte Additivititsgesetz 
fiir die Seitenlange des Elementarwiirfels erfiillt ist. Es fragt sich nun, 
ob auch die Gitterdimensionen der Mischkristalle von geringerer Symmetrie 


ahnlichen einfachen Beziehungen gehorchen. 


1) L. Ve gard, ZS. f. Phys. 5, 17, 1921. Vid. Selsk. Skr. 1, Nr. 6, 1921; 
L. Vegard und Th. Hauge, ZS. f: Phys. 42, 1, 1927. 
Zeitschrift tir Physik. Bd. XLIL. 20 
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Die schon mitgeteilten Ergebnisse zeigten sowohl fiir (a) als fiir (¢) 
geringe Abweichungen vom Additivitiitsgesetz, sie waren aber so gering, 
da man von einer einzigen Ausmessung nicht auf ihre Realitat schlieBen 
konnte. 

Um die GesetzmaBigkeit, welcher die Anderungen der Gitterdimen- 
sionen unterworfen sind, aufzuklaren, waren weitere Untersuchungen ndtig. 

Mit Hilfe von Herrn 8. Stensholt habe ich von dem System Hg Cl— 
Hg Br eine Reihe von Mischkristallen verschiedener Zusammensetzung 
mit gréBtmobglicher Genauigkeit untersucht; die Ergebnisse sollen hier 
kurz mitgeteilt werden. 

Auch bei diesen Untersuchungen wurde die Debye-Scherrersche 
Pulvermethode angewendet. Um die nétigen Korrektionen mdglichst 
genau zu bestimmen, wurde die zu untersuchende Substanz mit etwas 
Kochsalzpulver vermischt. Die Korrektion wurde fiir verschiedene Salz- 
linien gefunden, und hieraus konnte man die Korrektion fiir jede Linie 
entnehmen. 

Die Lage der Linien auf dem Film wurde mit Hilfe eines 
Komparators, der fiir Ausmessung gewohnlicher Lichtspektren 
dient, ermittelt. 

Als Strahlungsquelle diente ein Ionenrohr mit Chrom-Antikathode. 
Fiir die Bestimmung der Gitterdimensionen wurden einige der stirksten 
K,-Linien auf dem Film ausgesucht. Fir die Linien gilt bekanntlich 
die Formel: 


1 1 2 sin p\? 
a (h.? + h,?) + a Ne = ( 7 A . 


Fiir jede Linie sind 2, g und die Indices (h,, hg, hz) bekannt, und 
man bekommt eine Gleichung zwischen 1 /@ und 1/c?. 

Fiir die Bestimmung von a und ¢ geniigen zwei Linien. Es wurden 
aber mehrere starke und genau me8bare Linien benutzt, und aus dem so 
gewonnenen tiberbestimmten Gleichungssystem wurden die Werte von (a) 
und (¢) mit Hilfe der Methode der kleinsten Quadrate gewonnen. 

Nachdem wir dies etwas miihsame Verfahren auf eine Reihe von Auf- 
nahmen angewendet hatten, fanden wir ein bedeutend einfacheres, welches 
dieselbe Genauigkeit liefert. In der Nahe der Salzlinie (200) liegen die 
beiden sehr scharfen Linien (200) und (004) der Hg Cl—Hg Br- Kristalle. 
Mit Hilfe der Salzlinie bestimmt man die Filmkorrektion, und aus der 
ersten Linie (200) des Mischkristalls findet man die GriBe (a) und aus 


der zweiten (004) die Grofe (¢). Die so gewonnenen Werte wurden mit 
Hilfe von anderen Linien kontrolliert, 
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Die Stibchen von Kristallpulver, welche fiir die Debye-Scherrer- 
schen Aufnahmen dienten, wurden in folgender Weise hergestellt. Hine 
Glaskapillare von ungefihr 0,9mm innerem Durchmesser wurde mit 
Kristallpulver gefiillt und dieses mit einem Metallstabchen zusammen- 
gepreBt. Wenn man das geprebite Pulver mit dem Stibchen ausst6Bt, 
wird man kleine Stibchen von Kristallpulver bekommen, die ohne weitere 
Klebmittel oder Einpackung in den Kristallpulverhalter der Kamera ein- 
gesetzt werden kiénnen. Dieses Verfahren ist im hiesigen Institut langere 
Zeit mit gutem Erfolg benutzt worden. 

Die Mischkristalle wurden durch Fillung bei gewohnlicher Zimmer- 
temperatur gebildet. Zu einer Liésung von Merkuronitrat (etwa °/,599 2) 
wurde die Mischlisung von KCI—KBr (*/.,.n auf K berechnet) hinzu- 
gefiigt. Enthilt die Mischlésung # Mol.-% K Br ({100 — 2] % KCl), so ent- 
halt auch der Niederschlag « Mol.-%HgBr und (100 — x) Mol.-% Hg Cl. 

§ 2. Ergebnisse. Der durch Fallung gebildete Niederschlag von 
HgCl und HgBr gab gewohnlich Réntgenogramme mit recht scharfen 
Linien, was auf eine beinahe konstante Zusammensetzung der Mischkristall- 
kérnchen hindeutete. Wenn wir aber die entsprechenden Gitterdimensionen 
bestimmten, zeigte es sich, daf sie recht viel mit den Fallungsbedingungen 
variierten. 

Zuerst wurde die Fallung in der Weise vorgenommen, daB gréfere 
Mengen der Mischlésung unter Umriihrung der Merkuronitratlésung zu- 
gesetzt wurden. In solcher Weise wurden eine Reihe von Niederschligen 
verschiedener Zusammensetzung gebildet und untersucht. Die Gitter- 
dimensionen, welche diesem Fallungsprozeb entsprechen, sind in Tabelle 1 
zusammengestellt. Zum Vergleich sind auch die nach dem Additivitats- 
gesetz berechneten Dimensionen angegeben. Wir sehen, dab die gemessenen 
Dimensionen recht bedeutend vom Additivitatsgesetz abweichen. Die 
Abweichungen gehen besonders deutlich aus der Fig.1 hervor. Der obere 
Teil der Figur zeigt die a-Werte, der mittlere die c-Werte und der untere 


- die Werte des Achsenverhiltnisses cla. Die geraden Linien entsprechen 
‘der Anderung nach der Additivitat. Die Werte, welche dem oben an- 


gebenen Fallungsverfahren entsprechen, sind mit x bezeichnet. 

Alle a-Werte sind bedeutend gréfer als diejenigen, welche dem 
Additivitatsgesetz entsprechen. In der Tat finden wir, da8 wenn Hg Br 
mit verschiedenen Mengen Hg Cl vermischt wird, zuerst die a-Werte nur 
wenig abnehmen. Der mégliche Fehler sollte nicht 0,01 A iiberschreiten, 
waihrend die Abweichung vom Additivitatsgesetz bis etwa 0,19 A steigen 


kann. 
20% 


11.000 


Mol % Hg Br 


Fig. 1, 
X— — — —x Fallung in groSen Portionen. 
O--—-— © Tropfenweise Fallung. 


————_._ Additivitatsgesetz. 
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Tabellel. Fallung in grofen Portionen. 
aa a eee 
f i 
Mol+9ly a 
go Br Berechn. | Berechn. ; 
Br | Beob. | Berets, | Beob. | gach’aaa, || Beob | nach Add 
| | | 
0 6,320 | | 10,907 | 1.726 | 
22.5 6,360 | 6,353 | 10,920 10,934 | 1,717 ian 
25 6,419 | 6,386 | 10,931 | 10,961 Hoel 703,.. 41 Tens 
BU,o 6,510 6,419 Baie OO ees LOSS | IEEE «| iret 
50 6,523 | 6,452 || 11,085 | 11,015 || 1,692 1,707 
62,5 || 6,571 6,486 -|} 11,071 | 11,042 _ 1,685 1,702 
75 6,563 6,519 |} 11,052 | -11,068 1,684 1,689 
87,5 6,567 6,552 | 11,067 ~ | 111,095 1,685 1,693 
100 6,585 GEO? al 1,689 


Die c-Werte zeigen nicht so gro$e Abweichungen vom Additivitiits- 


gesetz wie die a-Werte, aber sie variieren mehr unregelmibig mit der 
Zusammensetzung des Mischkristalls. 

Fiir das Achsenverhiltnis findet man einen etwas regelmaBigeren 
Verlauf. Mit zunehmendem HgCl-Gehalt halt sich c/a ann&hernd un- 
veriindert bis etwa 50 Mol.-%, wonach ¢/a zunimmt. 


In einer anderen Reihe von Versuchen haben wir unter Beibehaltung 
derselben Mischungsverhaltnisse den Fallungsvorgang in der Weise ge- 
andert, da® wir die Mischlésung langsam in der Form von kleinen Tropfen 
hinzufiigten. Die Réntgenogramme der so gebildeten Mischkristalle zeigten 
noch scharfere Linien, und die Ausmessung ergab jetzt Gitterdimensionen, 
die sich ziemlich nahe an diejenigen des Additivitatsgesetzes anschlieSen. 


Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 gegeben, und in der Fig. 1 sind 
die so gefundenen Punkte mit © bezeichnet. 


Tabelle2. Fallung durch Zutropfen. 
a 
a g 1 ale 
ee B h B h Berechn 
c. 5 erechn. ic a 
ee Beob. hea, ‘Add. Beob. nach Add. Beob. nach Add. 
0 6,320 || 10,907 1,726 
12,5 6,358 6,353 10,915 10,9384 A 1,721 
25 6,406 6,386 10,958 10,961 M71 4) 1,716 
37,5 6,440 | 6,419 10,961 | 10,988 hol fO2. am al ee, 
50 6,465 6,452 10,999 | 11,015 Peak 1,707 
62,5 6,492 6,486 | 11,034 11,042 1,700 1,702 
75 6,541 6,519 | 11,055 11,068 1,690 1,698 
87,5 6,570 6,552 | 11,092 11,095 1,688 1,693 
100 6,585 | 11,122 1,689 
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Die Tatsache, daf simtliche a-Werte griSer sind als die nach dem 
Additivititsgesetz berechneten, zeigt, da die Abweichung auch in diesem 


Falle als reell anzusehen ist. 


§ 3. Diskussion der Ergebnisse. Um die grofe Verinderlich- 
keit der Gitterdimensionen zu erkliren, wire zuerst daran zu denken, 
daB sie auf Inhomogenitiét der Mischkristalle beruhen kénnte. Es sollten 
sich nach dieser Auffassung wihrend des Fillungsprozesses Mischkristalle 
bilden, deren Zusammensetzung innerhalb weiter Grenzen variierte. _Eine 
solche Deutung ist aus mehreren Griinden jedoch nicht méglich. Ande- 
rungen in der Zusammensetzung der Mischkristalle wiirden entsprechende 
Anderungen in der Schirfe der Linien bewirken. Nun ist wohl — wenn 
man Fallung in gréferen Portionen vornimmt — die Linienschirfe etwas 
geringer als wenn man die Mischlésung nur tropfenweise hinzufiigt, aber 
die Linien sind doch in allen Fallen so scharf, da8 man selbst fiir Ab- 
lenkungswinkel gréSer als 90° wohl definierte Linien bekommt. 

Aus der Verbreiterung der Linien kann man eine obere Grenze fiir 
die méglichen Schwankungen in der Zusammensetzung der Mischkristalle 
berechnen, indem man die Breite der Linien mifSt; am einfachsten ver- 
gleicht man das Photogramm mit diffusen Linien mit einem Photogramm, 
dessen Linien méglichst scharf sind. 

Die Differenz der Breite entsprechender Linien gibt dann die Ver- 
breiterung, und hieraus kann man das gréStmégliche Schwankungsintervall 
der Zusammensetzung berechnen. Die Ergebnisse sind in Tab. 3 gegeben. 
Wenn man diese Werte mit der Figur zusammenhiilt, sieht man, da& die 
gefundenen méglichen Anderungen in der Zusammensetzung zu gering 
sind, um diese grofen Anderungen der Gitterdimensionen zu erkliren. 
Auferdem wiirden die Abweichungen in (a) ein ganz anderes K onzentrations- 
intervall als die Anderungen in (c) geben. 


Tabelle 3. 
ee 
Molt HanBea | tie Rossin 
0% Hgs Bry 
12,5 8 
25 5 
Bio 29 
50 3 
62,5 3 
Ue 15 
87,5 8 
100 °/) Hg» Bry 
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Eine andere wichtige T'atsache in dieser Verbindung ist die, da auf 
demselben Film gewisse Linien — im Verhiltnis zu ihrer Lage — be- 
sonders scharf auftreten. Das gilt z. B. von der Linie (004), die auf 
simtlichen Filmen duSerst scharf auftritt. Diese Linien ist von Netz- 
ebenen parallel der Basisflache reflektiert, und ihre Lage haingt deshalb 
nur von (¢) ab. Obwohl die relativen Anderungen von (c) mit der Zu- 
sammensetzung geringer als diejenigen von (a) sind, so zeigt doch die 
grofe Schirfe der Linie (004), da8 die Mischkristalle beinahe kon- 
stante Zusammensetzung haben missen. 

Um die Schirfe der Linien bei verschiedenen Fallungsbedingungen 
zu illustrieren, sind in der Fig. 2 einige Réntgenphotogramme wieder- 


Fig, 2. 


gegeben. Nr. 1 und 2 entsprechen der Fallung in grofen Portionen und 
25,0 bzw. 37,5 Mol.-% HgBr, Nr. 3 entspricht der Fallung durch Zugabe 
von Tropfen und 37,5 Mol.-% He Br, Nr. 4 und 5 entsprechen aquimole- 
kularen Mengen der beiden Komponenten, Nr. 4 Fallungen in grofen 
Portionen, Nr. 5 durch Zugabe von Tropfen. Obwohl die beiden letzten 
Aufnahmen recht verschiedene Gitterdimensionen geben, so liefern sie 
beide doch sehr scharfe Linien. Diese beiden Aufnahmen zeigen in der 
Tat, da die Dimensionsinderungen nicht auf Anderungen der Zusammen- 


setzung beruhen. 
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Die Unschiirfe der Linien ist wohl als eine ,Mikrostérung*?) im 
Gitter, die bei einer Atomsubstitution eintritt, anzusehen. Diese Mikro- 
stérung muf in den verschiedenen Netzebenen verschieden sein, und ist 
in den Netzebenen senkrecht zur c-Achse besonders gering. 

Wir gelangen so zu der SchluBfolgerung, daf Mischkristalle von 
derselben Zusammensetzung je nach den Fallungsbedingungen 
bedeutende Schwankungen in den Gitterdimensionen auf- 
weisen kénnen, und zwar ist die Seitenlange (a) der Basisflache 
bedeutenden Schwankungen unterworfen, wihrend die Héhe (¢) 
des Elementarprismas verhiltnismaBig normal ist. Entsprechende 
Anderungen treten in dem Achsenverhiltnis cla auf. 

Die Tatsache, dab die GréBeninderungen mit Anderungen der Linien- 
schairfe verbunden sind, deutet darauf hin, daS die abnormen Werte der 
Gitterdimensionen mit einer ,Mikrostérung“ des Gitters verbunden sind. 
Jedoch kénnen, wie Aufnahme Nr. 4 zeigt, bedeutende Schwankungen der 
Gitterdimensionen auch bei groSer Linienschirfe auftreten. 

Allgemein gilt die Regel: Je langsamer die Fallung vorgenommen 
wird, desto schirfer werden die Linien, und desto mehr nihern sich die 
Gitterdimensionen denjenigen, welche dem Additivitatsgesetz entsprechen. 

Das Additivitatsgesetz ist deshalb als ein Grenzfall an- 
zusehen, dem die Mischkristalle bei unendlich langsamer 
Fallung und idealer Atomverteilung bei Atomsubstitution 
zustreben. 

Die auBSerordentliche Linienscharfe, welche die durch Tropfenfallung 
gebildeten Mischkristalle gaben, ist sehr bemerkenswert. Das bedentet 
erstens, da8 die Mischkristalle homogen sind, und zweitens, da8 keine 
merkbare Mikrostérung auftritt. Obwohl die Atomradien von Cl und Br 
recht verschieden sind, so haben sie doch in Verbindung mit Merkuroionen 
eine ausgesprochene Akkommodationsfahigkeit, indem im Mischkristall die 
Abstinde Hg—Cl und Hg—Br sich auf genau denselben Wert einstellen. 
Die beobachteten Schwankungen der Gitterdimensionen hangen mdglicher- 
weise mit dieser grofen Akkommodationsfihigkeit zusammen, die, wie es 
scheint, nicht nur von den einander substituierenden Atomen abhingt, 
sondern vielmehr durch die Eigenschaften (Deformierbarkeit) des positiven 
Merkuroions bedingt ist. 

Da die Schwankungen der Gitterdimensionen von der Fallungs- 
geschwindigkeit abhiingen, liegt die Annahme sehr nahe, da8 sie durch 


Aiea be Vegard, ZS. f. Phys. 5, 17, 1921. Vid. Selsk. Skr. 1, Nr. 6) 1921. 
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Anderung der Gréfe der Kristallkérnchen hervorgerufen sind. Je gréBer 
die Fallungsgeschwindigkeit, desto gréSer ist die Anzahl der nicht kom- 
pensierten Oberflachenatome zu der ganzen Atomzahl des Kristallkérnchens, 
und desto gréBer ist die deformierende Wirkung der durch die nicht 
kompensierten Atome entstandenen Oberflachenspannung. 

Durch diese Erklérung versteht man, warum fiir die Gitterdimensionen 
die Fallungsgeschwindigkeit so maSgebend ist, und die Abweichung vom 
Additivitatsgesetz ist nach dieser Auffassung als eine stérende Wirkung 
der ,Oberflichenspannung“ bei sehr kleinen Kristallpartikeln anzusehen. 

Die Oberflichenatome kénnen auch eine Mikrostérung im Gitter 
veranlassen, und dadurch erklart sich méglicherweise die grébere Breite 
der Linien bei rascher Fallung. 


Zusammenfassung. 


1. Die friiher entdeckte und beschriebene Mischkristallbildung der 
Merkurohalogene durch Fallung von Merkuronitratlésungen mit ent- 
sprechenden Mischlésungen von Kaliumhalogen ist in der vorliegenden 
Arbeit der Gegenstand genauer quantitativer Untersuchungen gewesen. 

2. Es zeigte sich, daS fiir eine gegebene Zusammensetzung die 
gefundenen Gitterdimensionen recht erheblichen Schwankungen unter- 
worien sind. 

3. Da die Korrektionen auf dem Film dadurch bestimmt waren, da8 
das Praiparat mit etwas Kochsalzpulver gemischt war, ist mit Sicherheit 
zu schlieBen, das die Schwankungen viel gréSer sind, als der mégliche 


Fehler. 
4. Die Schwankungen sind besonders grof in (a), verhiltnismabig 


geringer in (¢). Hierdurch wird das Achsenverhiltnis auch erhebliche 
_ Anderungen erleiden. 

5. Die Schwankungen sind nicht durch Inhomogenitit der Misch- 
kristalle zu erkliren. Dies 148t sich unter anderem daraus schlieBen, daf 
einige der Linien immer schart herauskommen, und daf die Abweichung 
hauptsichlich in (a) auftritt. Endlich sind gro8e Schwankungen auch 
in solchen Fallen gefunden, wo beide Filme durchaus scharfe Linien zeigten. 

6. Die Dimensionsanderungen hingen von den Fallungsbedingungen 
ab. Durch rasche Fallung in grofen Portionen weichen die Guitter- 
djmensionen sehr viel von denjenigen ab, die man mit Hilfe des Additivitats- 
gesetzes berechnet. Bei langsamer, durch Zugabe von Tropfen bewirkter 
Fallung bekommt man Dimensionen, die ziemlich nahe dem Additivitits- 


gesetz gehorchen. 
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7. Die Tatsache, daB die Scharfe der Linien bei langsamer Fallung 
am gréS8ten ist, deutet darauf hin, daS die Gréfe der gebildeten Kristall- 
individuen mit abnehmender Fallungsgeschwindigkeit zunimmt. Die 
Dimensionsschwankungen erkliiren sich dann auf natiirliche Weise durch 
die Anderung der PartikelgréSe. Bei abnehmender GréfBe werden die 
an der Oberfliiche sitzenden nicht kompensierten Atome eine deformierende 
Wirkung ausiiben. Je kleiner die Partikeln sind, desto gréBer ist die 
Abweichung vom Additivitatsgesetz. Das Additivitatsgesetz driickt also 
die Dimensionen aus, denen die Mischkristallgitter bei groSen Kristall- 
individuen zustreben. Die Abweichung von diesem Gesetz wire also in 
diesem Falle als ein stérender Einflu8 der Oberflichenatome anzusehen. 

Bei der Ausfiihrung dieser Untersuchungen hat mir Herr S. Stensholt 
in vorziiglicher Weise geholfen, und ich méchte ihm hierdurch meinen besten 
Dank aussprechen. 


Oslo, Physikalisches Institut. 
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Das Zinnbogenspektrum nach seiner magnetischen 
Zerlegung. 
Von E. Baek in Tiibingen: 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 4. April 1927.) 


Die empirische Bestimmung der Termaufspaltungsfaktoren g und inneren Quanten- 
zahlen j erméglicht, die Grundglieder der p-, s- und d-Terme dem Hundschen 
Schema eindeutig zuzuordnen. 


Von den Spektren der Kohlenstoffgruppe, deren Struktur durch das 
Zusammenwirken zweier duSerer, im Grundzustand in p-Bahnen ge- 
bundener Elektronen bestimmt wird, ist das Zinnspektrum weniger weit- 
gehend analysiert als das ihm homologe Bleispektrum. Eine Zusammen- 
fassung und Analyse des empirischen Materials gibt H. Sponer’), 
R. V. Zumstein?) fiigt neue Messungen im Emissions- und Absorptions- 
spektrum hinzu sowie dadurch bedingte Erginzungen und Abinde- 
rungen des Wellenzahlenschemas von Sponer. Die theoretischen 
Grundlagen und zum Teil weit ins einzelne gehende Voraussagen tiber 
die Termstruktur dieser Spektra sind von Pauli*), Goudsmit*) 
Heisenberg®) und Hund®) gegeben worden. S. Goudsmit und Ver- 
fasser”) schlieBen unter Zuhilfenahme des Ergebnisses der Zeemananalyse 
die Beobachtungen an das von Hund vom theoretischen Standpunkt ent- 
wickelte Termstrukturschema an; daran kniipft unmittelbar das folgende 
an, insbesondere werden die experimentellen Unterlagen der Zeeman- 
analyse nachgeliefert, deren Ergebnisse zum Teil in der genannten Arbeit 
schon verwertet sind. In allerjiingster Zeit hat N. K. Sur®) auf anderem 
Wege die Beobachtungen im Sinne des Hundschen Termschemas ge- 


1) ZS. f. Phys. 82, 19ff., 1925 und insbesondere Tabelle 2, welche das 
Wellenzahlenschema mit allen Kombinationsbeziehungen enthalt. Hbenda voll- 
stiindiges Literaturverzeichnis, worauf Bezug genommen wird. 

/ 2) Phys. Rev. 27, 150 ff., 1926. 

3) ZS. £. Phys. 81, 765, 1925. 

4) Ebenda 82, 794, 1925. 

5) Ebenda 82, 841, 1925. 

6) Ebenda 88, 345 und 34, 296, 1925, sowie die zusammenfassende Dar- 
stellung: ,,Linienspektren und periodisches System der Elemente“, insbesondere 
§ 31, 40 und Abb. 34. Berlin, J. Springer, 1927. 

7) §. Goudsmit und E, Back, ZS. f. Phys. 40, 530, 1926; diese Schliisse 
haben inzwischen Bestitigung gefunden durch McLennans und MeLays Ord- 
nung des Ge-Spektrums (Trans. Roy. Soc. Canada 20, Z00tt,, 1926. 

8) ZS, f. Phys. 41, 791, 1927. 
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deutet. Diese Deutung stimmt, wie im folgenden gezeigt wird, zwar weit- 
gehend mit der aus der Zeemananalyse gewonnenen iiberein, doch fihrt 
die Zeemananalyse mehrfach zu entscheidend abweichenden Ergebnissen. 

Die Kenntnis des Zeemaneffekts dieser Spektra ist noch unvoll- 
kommen. Bei Blei’) sind fiir 13 Terme des Bogenspektrums die Term- 
aufspaltungsfaktoren g und ihre j-Werte bekannt. Fir Zinn werden 
im folgenden von 20 Termen des Bogenspektrums die j und g angegeben. 
Damit li8t sich die Zuordnung dieser Terme zum Hundschen Schema 
eindeutig ausfiihren; sie erweisen sich iiberwiegend als die Grundglieder 
api; 28,00 4,. 

Tabelle 1 enthalt eine Zusammenstellung der Grundgheder der s-, p- 
und d-Foigen, welche theoretisch zu erwarten sind. 


Tabelle 1. 
Die Terme 2p, 2s, 3d des Zinnspektrums nach der Theorie von Hund. 


ee; | | % | 


ny ~~ 0 1 2 3 | 4 
| = 7 
25 Po 9=5 ‘Pr g = 3/°Pg = 4! 
\hgele araliae= ; et 3 | | 
me 0. b. ‘ 
Ue S| ecee eke gil _ ag | 
1 Onis 3 3 : z ; 
2p mer yee em a ee | 
3P, a i 1D, 1 | i Grundterme 
Zg=| 2:2 as ey | | 
Pe gee ADS es el need 
3d PL og |e ig | a ad | 
3 
3D, 3 8Dy i | 3F, a 
| ae 
29 =|| a1 Bye) G4 a:3 S:1 


Man erhalt Tabelle 1 durch Zusammensetzung der Quantenvektoren 
5; 89 1,1, (impulsquantenzahlen der Kigenrotation und der Bahn fir jedes 
der beiden Elektronen in Einheiten h/2 2) nach dem Schema von Russell 
und Saunders (mormale Multipletts): (6, $a) ian === (8) Gee 
Termaufspaltungsfaktoren g in Tabelle 1 sind diejenigen, welche dieses 
Koppelungsschema liefert (Landés g-Formel). In den Spektren, welche 
durch Wechselwirkung mehrerer Elektronen zustande kommen (nicht 
normale Multipletts), folgen bekanntlich die g-Werte Landés g-Formel 


1) E. Back, ZS. f. Phys. 87, 198, 1926. Das ie Li i 
’ : oO, fe elbst auch die Literatur. 
Angaben gelten auch fiir das Zinnspektrum, Caan 


Ea 
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nicht, wohl aber bleiben auch da die in Tabelle 1 fiir jedes Paar von j 
und J gebildeten g-Summen erhalten; sie sind der Schliissel zur Term- 
ordnung'). Grundterme sind bekanntlich die fiinf Terme 2p in der 
Reihenfolge *P,*P,*P,1D, 1S, (tiefster Term ist °P,). Bei Blei sind die 
Termgré8en bekannt, bei Zinn nicht hinreichend sicher, wir geben 
deswegen die Termgréfen in relativem Ma (tiefster Term PP, emit 
vy — 0 bezeichnet, die hdéheren mit wachsenden positiven Zahlen). 
Sollen die g-Summen als Ordnungsprinzip fiir das empirische Term- 
schema anwendbar sein, so miissen die beobachteten g-Werte auf etwa 
1/,°/, genau bekannt sein. Die Beschaffung einer hinreichenden Zahl 
gut meSbarer Linienaufspaltungen ist nun bei Zinn schwierig, weil dieses 
Spektrum in dem fiir Zeemanefiektmessungen giinstigen Gebiet von 3000 
bis 7000 A nur wenig Linien hat. Man ist deswegen fast ganz auf den 
Bereich von 2000 bis 3000 A beschrankt, was die Benutzung nur hoher 
Ordnungen und damit extrem groBe Belichtungsdauern nétig macht. 
Diese wurden miihelos mittels einer selbsttatigen Elektrodenverschiebung 
erreicht, welche an der vom Verfasser schon friher benutzten Vakuum- 
lichtquelle angebracht war. Das Elektrodenmaterial (reines Zinn mit. 
5 °/, Antimon versetzt, um das Material zahfliissig zu machen und sein 
Abtropfen zu vermeiden) wird auf 6cm lange gelochte Messingstreifen 
aufgeschmolzen, ein solcher Streifen wird im Laufe von vier Stunden an 
den einen Magnetpol selbsttitig vorbeigeriickt (mittels Zahngetriebe, 


 welches von einem Elektromagneten betitigt wird, den eine Uhr jede 


Minute einmal ein- und ausschaltet), wahrend die Ziindungen des Abreib- 
bogens ununterbrochen erfolgen. Nach vier Stunden ist die Elektrode 
gegen eine frische auszuwechseln. Uberwachung der Belichtung ist nicht 


_ ndtig, die Linienschirfe steht hinter der bei kurzen Expositionen nicht 
— zuriick. Spektralapparat war das grobe Tibinger Konkavgitter, die Feld- 
_ starken betrugen ~ 39000 Gaub. 


Die Messungsergebnisse (g- und j-Werte) sind in Tabelle 2 zu- 
sammengestellt); Linien, deren Aufspaltung nicht klar erkennbar und mef- 
bar war, sind darin nicht aufgenommen. Gewisse Messungen sind in Tab. 2 
als _, Prazisionsmessungen “ hervorgehoben, ihr Fehler ist < + 2 Of 5o Dazu 
sind Linien gewihlt, die nach ihrer Lage im Spektrum, nach Art, Grofe 
und Symmetrie ihres Zeemantypus besonders gut meSbar sind. Die aus 


_ jhnen abgeleiteten g-Werte sind als richtig angenommen und den tibrigen 


1) Vgl. S. 315 und Tabelle 4 und 5. 
2) Auf die viel Raum erfordernde Wiedergabe der Zeemantypenmessungen, 
aus denen die g-Werte berechnet sind, ist verzichtet worden. 
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Tabelle 2. Zeemaneffekt der Zinnbogenlinien. 
5 ll 
omer gees K oS jt e /2 | g = 
6 || 6844,2 14606,9 Typus D, von Snt: + S ss 
| (1) 35 
8 || 6453,5 15 491,2 » Dy » Sut: + <3 
ay 5631,69 | 17 751,8 | 1,385 | 1 ¢ | 0 | Nur in I, Ordnung gemessen 
15 || 4524,74 | 22094,5 | 1,120| 1 ete an 
30 || 3801,03 | 26301,2 | 1,376} 1 | 1,050) 2 | Prazisionsmessung 
5 | 3655,78 | 273462 | 0,639, 1 | ® | 0 — 
20 || 3830,60 | 30016,0 | 1,502 | 2 | 1,052 | 2 | pes 
100 | 3262,33 | 30644,1 | 1,180 | 1 | 1,056 | 2 | Nicht tberall aufgeldst 
3 || 3218,71 | 31059,4 | 1,316 | 1 o | 0 | = 
100 || 3175,05 | 31 486,5 | 1,462 | 2 | 1,380] 1 | Nur z-Komponenten ganz 
| aufgelost 
5 || 3141,81 | 318196 | 1,229; 1 | 8 |0 ~ 
50 3034,12 | 82948,9 | 1,501] 1 6 0 | Prazisionsmessung 
8 3032,78 | 32 963,5 | 1,066) 1 $ 0) — 
50 | 3009,14 | 33 222.4 | 1,881) 1 | 1,514/ 1 | = 
10 || 2913,54 | 34312,5 | 0,863] 1 | 3 0 = 
20 || 2863,32 | 34914,3 | 1,880] 1 ° | 0 | Selbstumkehr 
10 || 2850,61 | 35 069,9 | 1,051) 2 | 0,864 | 2 = 
30 | 2889,99 | 35 201,1 | 1,502 | 2 | 1,452 | 2 |] Prazisionsmessung 
4 2813,58 | 35 581,5 | 1,055 | 2 1,141 | 2 _ 
3 2785,02 | 35 895,8 | 1,050 i) | 0,634 | 1 Prazisionsmessung 
4 2779,81 | 35 963,1 | 1,051 | 2 | ILGG reo = 
10 2706,50 | 36 937,2 1,506.) == — |— | Triplett 3/2 a, j unbestimmt 
3 2661,25 | 37565,2 | 1,495 | 1 us 105 i = 
3 2594,43 | 38 532.6 1,050 | 2 | 0,932 | 2 a 
5 2571,60 | 38 874,7 1,055 | 2 | 1,243) 3 == 
4 2546,54 | 39 257,29 SUL PEN Ve ills | : 0 = 
5 2495,72 | 40 056,5 1,054 | 2 | 1,406 | 2 = 
4 2483,40 | 40 255,2 | 1,457 | 2 0,865 | 2 = 
a 2429,50 | 41148,2 | 1,452 | 9 LLG Zale Prazisionsmessung 
6 || 2421,70 | 41 280,9 pel A |e) eee Triplett 1,024 leicht diffus ?) 
| 
5 ||, 2354.84 | 42 452,7 | 1,504] 1 | 1,101 | 2 = 
4 || 2334,82 | 42 816,7 1,501 | 1 | 0,633] 1 = 
5 |) 2317,22 | 43141,9 | 1,950] 1 3 0 — 
4 | 2286,68 | 43 718.0 | 1,450/ 9 0,949 | 2 == ~ 
8 2268,92 | 44 060,2 1,450 | 2 | 1,250] 3. | Nur z-Komponenten aufgel, 


*) Intensitiiten nach Exner und Haschek. — 


in den Aufenkomponenten in Kinklang mit g, 


*) Nach dem Intensitatsverlauf 


= 1,05 7, = 2, gg ~ 1,0 j, ett 


dheael at ee « 
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Messungen zugrunde gelegt. Dies Verfahren ist offenbar besser als 
gleichmifige Mittelbildung iiber alle g-Bestimmungen desselben Terms 
aus verschiedenen Kombinationen ?). 

In Tabelle 3 sind die beobachteten g- und j-Werte in das von 
H. Sponer herriihrende Wellenzahlenschema*) des Zinnspektrums ein- 
getragen. Es ergibt sich daraus: 

1. Eine vollig sichere Kontrolle der j-Werte des Wellenzahlen- 
schemas. Dies ist erwiinscht, weil der Aufstellung des Schemas von 


1) Auch hier liegt die vom Verfasser friiher wiederholt behandelte Frage 
nahe nach der ,Rationalitét* der g-Werte, welche Landés g-Formel nicht folgen 
(Ann. d. Phys. 76, 330, 1925; ZS. f. Phys. 87, 208, 1926), das ist die Frage, 
ob sich die beobachteten g der Tabelle 2, ohne den Messungsergebnissen Zwang 
anzutun, als ,einfach rationale* Rungesche Briiche darstellen lassen (d. i. solche 
yon nicht zu groBem Nenner, der zugleich fiir jede Termart, also fir alle Terme 
2p, oder fiir alle Terme 2s usf. Generalnenner ist). Diese Briiche miissen die 
g-‘Summen der Tabelle 1 natiirlich exakt erfiillen. Die g der Tabelle 2, ins- 
besondere die der Terme 2p und 2s (vgl. Tabelle 4 und 5) fordern nun in der 
Tat solche Spekulationen geradezu heraus. Hs ist: 


AG Teed ee = 3 =o 
=e, ip ~ 29 
2p3P, = 1,452 = #) oS 6 
2p 1D, = 1,050 ~ 2 a? 
Sn, Ipeob. 3 12 
283P, = 2 = 
233P, — 137% 2 yee 
ee oo 


Die gleiche Frage zeigt sich nochmals in anderer Wendung bei den g-Werten 


der 3d,-Terme in Tabelle 6. Hier sind die beobachteten g ~ 1, = 5, 7 mit 


der vorgeschriebenen 2g — 2. Es ist jedenfalls auffallend, daf hier alle drei 
_ g-Werte, die die rationale Summe bilden, einzeln fiir sich einfach rational sind. 
Ein gleichartiger Fall findet sich bei Neon, nimlich die g,,,,, der vier Terme 2 p; 
 (vgl. Verfasser, Ann. d. Phys. 76, 330, 1925), welche die g-Summe 5 bilden sollen. 
- Auch hier ist jedes einzelne g einfach rational: 
2p > Py ="1,840 
2p1P, = 0,999 
Ne Jpeob. 3 ‘ ‘ge : 
| 2 p 3D, = 0,669 
2 355 = 1,984 
~' Droor. = 4,992 


VR Re 
LO ed 
M 
Ss 
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Es wird dadurch schwer zu glauben, daf hier wirklich nur Zufalligkeiten 
yorliegen, was aber die Vorstellungen von diesen Ubergangszustinden zwischen ver- 
schiedenen Koppelungsarten der Quantenvektoren wohl anzunehmen zwingen. Bei 
dem noch ganz sparlichen Beobachtungsmaterial an Zeemanaufspaltungen nicht 
normaler Multipletts ist es vielleicht doch nicht unberechtigt, solche Besonder- 
heiten einstweilen zu bemerken. 

2) H. Sponer, Ll. c. Tabelle 2. 
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ofr Pe | o'r; el — | — tee P68 6P aa (9) 6082 Th | (g) ¢‘L9F 9F = = 
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H. Sponer die Auswahlregel 4j — 0 oder + 1 zugrunde gelegt ist, 
gelegentlich aber erlaubte Kombinationen ausfallen’), was die j- Bestim- 
mung unsicher macht. Die aus dem Zeemaneffekt gewonnenen j-Werte 
stimmen durchgingig mit den Sponerschen iiberein, der fiir H. Sponer 
zweifelhafte Fall bei Term 48670?) wird durch den Zeemaneffekt ein- 
deutig fiir 7 == 2 entschieden, gegen die Deutung j = 3 von Sur. 


2. Die Einordnung der Terme von Tabelle 3 in das Schema von 
Hund). Dazusind die beobachteten g- und j-Werte so zusammenzufassen, 
daS sich die g-Summen der Tabelle 1 ergeben. Dies ist nur auf einerlei 
Weise méglich, die Zuordnung ist also soweit eindeutig, als die Term- 
bezeichnungen der Tabelle 1, d.h. als das Vektorenkoppelungsschema 
von Russell-Saunders auf das Zinnspektrum noch naherungsweise an- 
gewandt werden kann. Wie weit dies der Fall ist, wurde friher gezeigt*). 

a) Die Terme 2p (Grundterme). Tabelle 4 (obere Halfte) ist 
eine Zusammenstellung der beobachteten und nach den vier verschiedenen 
Koppelungsschematen A, B, C, D fiir die Quantenvektoren s, 91,5 be- 
rechneten g-Werte®). Spalte A enthalt die Terme und g-Werte der 


1) Zum Beispiel die erlaubte Kombination des Termes 8613 mit 51475, ahn- 
liches ist auch bei Blei und bei Neon bekannt. 

2) Diese Linie 48676,9, welche nur sehr ungenau an die ihr von Sponer 
zugeteilte Stelle in Tabelle 3 pat, gehért nicht hierher, weil der Zeemaneffekt 
von 2495 A jz = jy — 2 ergibt, also kann der Term 48670 nicht mit 2p? Po 
kombinieren. 

3) Es ist sehr erfreulich, da8, wie der Vergleich der beiden letzten Spalten 
yon Tabelle 3 zeigt, die aus dem Zeemaneffekt hergeleitete Zuordnung so gut mit 
der von Sur aus der Sahaschen Sprungregel gewonnenen tibereinstimmt; dies 
um so mehr, als die Ergebnisse unabhingig auf den beiden verschiedenen Wegen 
gefunden sind: ebenso wie Herr Sur offenbar keine Kenntnis von dem Aufsatz 
von S. Goudsmit und Verfasser hatte, in dem fiir die Grundglieder der p-, s- 
und der vier tiefsten d-Terme des Zinn- und Bleispektrums die Zuordnung zum 
Hundschen Schema auf Grund der beobachteten g-Werte schon vollzogen ist 
(fiir Blei war schon kurz zuvor durch Gieseler und Grotrian diese Zuordnung 
durchgefiihrt, ZS. {. Phys. 39, 377, 1926), so ergab sich auch vor Kenntnis der 
eben erst erschienenen Arbeit von Sur ganz zwanglaufig aus den g-Werten der 
Tabelle 2 die Zuordnung der Tabelle 3. Die Abweichungen zwischen der Zu- 
ordnung von Sur und der aus dem Zeemaneffekt werden im folgenden diskutiert. 

4) §. Goudsmit und Verfasser, 1. ¢. 8. 536—538. 

5) Wegen der Bedeutung dieser vier Koppelungsschemata wird auf den Auf- 
satz von S. Goudsmit und Verfasser, l. c. S. 531 verwiesen. Die vier Schemata 


sind: A {(s, 89) (11 g)} = (82) = Jj (Russell u. Saunders-Schema), 


B {(81 44) (89 Lh)} = Vida) = J 

C [{(s1 11) 8a} lo] = {(j1 82) la} = J 

D [{ (8111) Za} 82] = {(j1 2) 82} = J. 
Die Tabelle 4 ist teilweise eine Wiederholung der Tabellen 1 und 2 bei S. Goudsmit 
und Verfasser. In der ersten Spalte ist durch die Bezeichnung o und uw angedeutet, 
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Tabelle 1. Die beobachteten g-Werte von Zinn schlieBSen sich so deutlich 
an die von Tabelle 1 (Schema A) an, da8 kein Zweifel iiber die Zuord- 
nung bleibt. 


b) Die s-Terme. Auch hier ist die Zuordnung schon von Goud- 
smit und Verfasser nach den g-Werten gegeben worden’); sie folgt ein- 
deutig aus den g-Werten in Tabelle 4 (untere Hilfte). Die Linie 
3403 A (v = 32949, vgl. Tabelle 2 und 3) ist als Zeemantriplett 2a 
der starken Bleilinie 3683 A homolog, welche die Kombination 2 s, — 2 p, 
ist”). Also kommt bei Zinn auch nach dem Zeemaneffekt die Linie 
3403 A der Ordnung bei Blei entsprechend an die Stelle des Wellen- 
zahlenschemas (Tabelle 3), die ihr Sur zugewiesen hat; dadurch ist der 
Term 2s?P, bestimmt. 


c) Die d-Terme. Hier weicht die Zuordnung nach dem Zeeman- 
effekt mehrfach von der durch Sur gegebenen ab. Auch hier sind die 
konstanten g-Summen der Tabelle 1 bestimmend, aber es begegnet eine 
zweifache Schwierigkeit, denn einmal sind yon den 12 zu erwartenden 
d-Termen offenbar nicht alle in den Linien der Tabelle 2, welche auf 
Zeemaneffekt untersucht sind, enthalten, und ferner weichen die beobach- 
teten g zum Teil so weit von den in Tabelle 1 berechneten (Schema A) 
ab, da8 eindeutige Zuordnung nicht méglich scheint. DaB bei den 
d-Termen gréBere Abweichungen zwischen den Meow, UNA den Pyoy (der 
Tabelle 1) auftreten als bei den 2 p- uns 2s-Termen, ist verstindlich; 
darin kommt zum Ausdruck, da® fir iiberwiegend weitab vom Kern ver- 
laufende Bahnen (groBe 1) die gewohnlich tiberwiegende Wechselwirkung 
des Leuchtelektrons mit dem erstgebundenen Elektron (S, 89) zuriicktritt 
hinter der Wechselwirkung zwischen Eigenrotations- und Bahnimpuls des 
ersten Elektrons (s,7,). Dem ersten Grenzfall wird Schema A, dem zweiten 
B,C oder D gerecht*). Im vorangehenden Aufsatz ') wurde versucht, aus den 
Zeemaneffekten von Ne, Sn und Pb Schliisse auf Art und GréBe dieser 
Wechselwirkungen zu ziehen und festgestellt, daB fiir die tiefen Terme 
des Ne sehr nahe Schema A giiltig ist, fir Sn und noch mehr fiir Pb 
eie Anniherung an B, C und D statthat, daran erkennbar, daf die 


welche der Terme in Spalte A nach der oberen bzw. unteren Seriengrenze mit 
zunehmendem konvergieren (vel. F. Hund, Linienspektren und periodisches 
System der Elemente, § 39 und Abb. 34). Hierauf, sowie auf den Vergleich mit 
Pb und die Schemata B, C, D wird erst auf 8, 318 eingegangen. 

1) 1. c. Tabelle 1. 

*) Verfasser, ZS. f. Phys. 87; 204, 1996. 

3) 8. Goudsmit und Ver. ls: 5382f., 5386 f. 
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Tabelle 4. 
Berechnete und beobachtete g-Werte der Terme 2p und 2s. 


eS a SA IS ERTS 


| g beobachtet 
A : B Cc D 
| Sn Pb 
| [ 5 
ibe eat B01 0 0 | 
0 So9 S43 6 ee oie. 
o || 1Dg 1./ 1,050 | 1,280.] 1,33 1,42 1,43 
5 o || 3P, $ |, 1,452 1,269 1,17 1,08 1,07 
u 3P, = | 1,501 1,501 || 1,50 1,50 1,50 
3 0 || 0 | 0 
ers ce fase | tea 28 
Sg 4 | 4,003 4,000 , 4,00 4,00 4,00 
i} Pe. ——_ 
0 1P, 1 || 1,123 1,1311) Lig 
0 3P, 2 47 1,502 1,496 1,50 
28 oe UP, 3 | 1,376 | 1,3491) 1,33 
Ret os : 
Sq | 4. 43,001 ©} 3/9767). 4,00 


beobachteten g zwischen den g vom A einerseits und B, C, D anderer- 
seits liegen, Sn dem A, Pb den anderen Grenzfillen niher*). Auf diese 
Betrachtungen stiitzt sich die Zuordnung der d-Terme zum Hundschen 
Schema in Tabelle 5, die im tibrigen wie Tabelle 4 angeordnet ist. 


Fs sind in Tabelle 5 die g derjenigen Zinnterme zusammengestellt, 


welche nicht schon durch Tabelle 4 als 2 p- und 2s-Terme klassifiziert 


sind. MaSgebend fir Auswahl und Zusammenstellung sind die g-Summen 
der Tabelle 1. Man sieht, daS in. der Tat die g und j von Tabelle 2 so 


_geordnet werden kénnen, daB die Summenbedingung erfiillt ist; aber das 


ist allein fiir die Termzuordnung nicht hinreichend, denn es sind in 
jedem Fache j der Tabelle 5 die peop, noch vertauschbar. Um diese 


f Unbestimmtheit zu tiberwinden setzen wir fest: Die Ypeop, Sollen unter 


Wahrung der vorgeschriebenen g-Summen so geordnet werden, da sie 
in oder méglichst nahe an dem Intervall zwischen gper, von A und por, 


1) Die unbefriedigende + g von 2s bei Pb hat Verfasser veranlafit, den einer 


 Prazisionsmessung an der Linie 3639 Pb zuginglichen g-Wert von 8P, nach- 
yupriifen. Dabei ergab sich g = 1,349 (gegen friiher 1c. 202 g = 1,338 als 


Mittelwert aus fiinf verschiedenen Kombinationen von 3P,); man sollte fiir g von 
1p, danach 1,150 erwarten, jedoch ergab sich aus den Linien 3572, 2577, 2402, 
g = 1,181: Daher die 1-%/) zu kleine g-Summe. . 

2) Eine Bevorzugung eines der Grenzfalle B, C, D im Vergleich zueinander 
war nicht klar erkennbar. Die d-Terme des Sn und Pb diirften aber doch dazu 
fiihren, B gegeniiber C und D als den angestrebten Grenzfall zu erkennen, wie 
sich aus dem Folgenden (S. 318 und 320 Anm. 2) ergibt. 

ons 


318 E. Back, 


Tabelle 5. Berechnete und beobachtete g-Werte der Terme 3d. 


1] 1] 
\| g beobachtet H 
Grenze j A a = B Cc D 
iI = _ 

| | 0 | 0 o 

0 0 225. = 3 [eer we, 0 we 0 
Ga} 1p, 1 || 1,066 — | 1,067 | 0,917 | 0,883 
1 || sp, 2 1,816 —. || 1,100 | 1,250 1,333 
a 3D, 2 || 0,685 0,864 0,883 | 0,833 | 0,833 
Sg=3 | 3,018 | — | 3,000 | 3,000 3,000 
0 Dy al 004) ee | 1,067 | 1,027 | 0,978 
0 sore 8 || 1,406 — | 1,289 | 1,250 | 41,300 
u "| 8B |e ei 1,247 | 1,211 | 1,055 1,300 
u 3D, Z || 0,865 0,796 0,767 1,000 0,755 
. Sg= | 4349 — | 4338 | 4,333 4,333 
0 1P 1 || 1,000 — | 1,067 | 1,055 | 1,036 
0 3 || 8Ds = || 1,246 — | 1,239 1,250 1,270 
u 3H, 3 | 1,167 1,116 1,111 1,111 1,111 
| *9 = % | 3,418 = | salt) Aly 3,417 
0 Ah ek, ey _ 1,250 1,250 1,250 


von B legen. Diese anscheinend willkiirliche Vorschrift fihrt eindeutig zur 
Zuordnung von Tabelle 5 und damit zu einem bemerkenswerten Ergebnis: 
ganz zwanglaufig werden damit die in Tabelle 3 auf die s-Terme folgenden 
vier niichsthéheren Terme (v = 43683, 44144, 44509, 44 576) 
der Reihe nach als vg Bea). °F, klassifiziert, das sind aber gerade 
diejenigen, welche nach Hund zu der unteren Seriengrenze streben. 
Diese vier Terme sind durch ein groBes Intervall (¢v = 2570 cm—1, 
vgl. Tabelle 3) von den na chstfolgenden Termen getrennt, in denen 
wir, dem gleichen Ordnungsprinzip folgend, sechs von den acht zur oberen 
Grenze strebenden d-Termen einzeln aussondern kénnen, wie in Tabelle 5 
und 3 angegeben. Das Ergebnis der Zeemananalyse weicht also hier 
von der Surschen Zuordnung entscheidend ab, fiihrt aber geradeswegs zu 
der Zuordnung, welche den von Hund _ theoretisch begriindeten Er- 
wartungen voll entspricht. 

Ehe wir dies genauer verfolgen, sei bemerkt, daB die in Tabelle 5 
angewandte Ordnungsvorschrift zwar nur durch den Erfolg gestiitzt wird, 


1) Nicht beobachtet. 
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aber sich ebenso bei den 2s- und 2 p-Termen des Sn und Pb bewiahrt, 
wie aus Tabelle 4 und 3 abzulesen ist; z. B. liefert die Vorschrift eine 
solche Klassifikation der 2 s-Terme des Sn (und des Pb), da den beiden 
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Fig, 1. Lage und Ordnung der Terme 2p, 25, 3d bei Zinn und Blei. 


Zeichenerklarung : 
© Terme, welche mit wachsendem n nach der oberen Seriengrenze konvergieren 
@ ” ” ” ” wp oe » unteren 6 i 


tieferen zwangliufig die Symbole *P, und *P, zufallen, den beiden 
héheren die Symbole *P, und *P,; von diesen gehen aber die ersten 
nach Hund zur unteren, die anderen zur oberen Seriengrenze, wie dies 
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in der Tat die Lage der Terme klar anzeigt. Hine do sarin 
Priifung fiir unsere Ordnungsvorschrift ist u. a. die Zuordnung des Blei- 
terms mit g = 0,864, j — 1 in Tabelle 6: Wollten wir die Schemata C 
und D als gleichberechtigt mit B ansehen, so wiirde sich g == 0,864 ans 
besten in die Zeile 1P, einschmiegen; unsere Vorschrift verweist ihn ein- 
deutig in die Zeile 7D,. Als *D, ist er aber nach Hund als ,zur 
unteren Seriengrenze konvergierend‘ klassifiziert, was allein mit der 
Lage’) des Terms vereinbar?) ist! 

Deutlicher als Tabelle 3 zeigt die Fig. 1, wie schon bei den Termen 
2p, 2s, 3d des Zinns klar die Scheidung in die zwei Zustande des Ions 
j = 2 und j = } zum Vorschein kommt. Bei Blei ist die Dublett- 
aulspaltung des Ions so gro8, dab die zur oberen Grenze zugeordneten 
s-Terme schon iiber die zur unteren zugeordneten d- Terme iibergreifen. 
Die durch Zeemananalyse teils bestatigte, teils erst gelieferte Term- 
ordnung des Zinns steht, wie die Figur leicht erkennen 1aBt, jedenfalls in 
bestem Einklang sowohl mit der schon gesicherten Termordnung des dem 
Zinn homoJogen Bleies*) als auch mit den theoretischen Vorstellungen 
iiber den Bau dieser Spektra. 

Veriasser hatte sich bei der experimentellen Untersuchung namhafter 
Unterstiitzung durch die Helmholtzgesellschaft zu erfreuen, wofiir 
er seinen Dank angelegentlichst zum Ausdruck bringt. Herrn Gerlach 
dankt er herzlichst fiir die Uberlassung aller erforderlichen Hilfsmittel. 
Herrn S. Goudsmit ist er fiir vielfiltige Anregungen besonders verpflichtet. 


Tubingen, Physikalisches Institut, im Marz 1927. 


1) Die zur oberen Grenze strebenden d-Terme liegen viel hodher, vel. 
H. Gieseler und W. Grotrian, ZS. f, Phys. 39, 380, 1926. 


*) In der bei Zinn und Blei im Bereiche unseres Beobachtungsmaterials 


durchgehenden Bewahrung unserer Ordnungsvorschrift, welche unter Ausschlu8 der 
Schemata C und D sich nur auf A und B griindet (Beriicksichtigung von C und D 
filhrt offensichtlich nicht zu einer einfachen Zuordnungsvorschrift), erblicken wir 
die Begriindung fiir die 8, 317, Anm. 2 ausgesprochene Vermutung, daS B, aber 
nicht C oder D, der angestrebte Grenzfall ist. 


3) H. Gieseler und wW. Grotrian, ZS. f, Phys. 84, 374, 1925; 39, 3s 
1926, insbesondere: Fig. 1 ebenda. 


i oa See Oo? & 
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Feinstrukturen und Termordnung des Wismutspektrums. 
Von S. Goudsmit und E. Back in Tibingen. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 8. April 1927.) 


Aus den Hyperfeinstrukturen von Wismutlinien kann man eine Anzahl von Term- 

aufspaltungen ableiten, diese bilden eine schéne Bestitigung der Thorsenschen 

Termordnung des Bi. An die empirisch bestimmten Termaufspaltungen werden 

einige theoretische Betrachtungen tiber den wahrscheinlichen Ursprung dieser Fein- 
strukturen und ihre Quantenzahlen gekniipft. 


Von vielen Linien des Wismutbogenspektrums ist bekannt, da8 sie 
Hyperfeinstruktur besitzen. Es scheint, dab dies eine Eigentiimlichkeit 
aller Bi-Linien ist, wenngleich noch nicht fir alle Feinstrukturbeob- 
achtungen vorliegen. Zum Teil bestehen die Feinstrukturen aus zahl- 
reichen Komponenten; eine Folge davon ist, da8 die Zeemaneffekte des 
Bi auBerst verwickelt sind und ganz neuartige Typen') aufweisen, welche 
vorlaufig noch nicht geeignet sind, die Termanordnung des Bi-Spektrums 
mit ihrer Hilfe zu bestimmen oder zu stiitzen. Es lag nun nahe, in diesem 
Fall die natiirlichen Linienaufspaltungen an Stelle der Zeemaneffekte 
zur Analyse des Bi-Spektrums zu Hilfe zu nehmen. 

Das notwendige Beobachtungsmaterial wurde teils aus Aufnahmen 
des Bi-Bogens (im Vakuum) entnommen, die wir mit dem grofen Row- 
landschen Konkavgitter des Tiibinger Instituts gemacht haben, teils be- 
nutzten wir die von Nagaoka und seinen Schiilern veroffentlichten Be- 
obachtungen *), welche mit emer Interferenzmethode (gekreuzte Lummer- 
Gebrcke-Platten aus Quarz) gewonnen sind. Die Auflésung itbertrifft 


die des Gitters, aber in der Wiedergabe der Komponentenanzahl — man 
sindet nicht selten mit Interferenzmethoden mehr Komponenten, als in 
Wahrheit vorhanden sind — und des Intensititsverlaufs ist das Gitter 


zuverlissiger. Erst bei Wellenlaéngen unterhalb etwa 3000 A reichte, 
wie Tabelle 3 zeigt, das Gitter nicht mehr aus. Wir sind deswegen 


‘meist von unseren Gitteraufnahmen ausgegangen, haben aber vielfach die 


Zahlenwerte der 44 von Nagaoka ausgiebig benutzt. 
Fiir drei Linien des Bi-Spektrums ist schon friiher der Versuch ge- 
macht worden, aus der Linienfeinstruktur die zugrunde liegende Term- 


1) Vgl. E. Back und A. Landé, Zeemaneffekt und Multiplettstruktur, 
Taf. Il, Fig. 32, 33, 34. Berlin, Springer, 1925. 

2) H. Nagaoka und T. Mishima, Fine Structure of Bismuth Lines Proc. 
Imp. Acad. 2, 2491f., 1926, Nr. 6. Daselbst auch die friihere Literatur. 
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aufspaltung abzuleiten. Joos') hat als erster die Termaufspaltung der 
Bi-Linie 4722 A richtig angegeben. Auch Ruark und Chenault?) 
haben fiir dieselbe Linie eine Termanalyse zu. geben versucht, jedoch be- 
nutzten sie unrichtiges Beobachtungsmaterial, so da8 ihr Ergebnis hin- 
sichtlich 4722 A feblerhaft sein muBte; bei den Linien 4308 und 4121 A 
haben sie dagegen die richtige Termaufspaltung gefunden. 


Die genannten Untersuchungen betreffen die Feinstruktur der Bi- 
Linien. In neuester Zeit ist von Thorsen) eine Termordnung fiir das 
Bi-Spektrum angegeben worden, worin die Feinstrukturen nicht be- 
riicksichtigt sind‘). Thorsens Arbeit ist sehr bewundernswert, weil sie 
sich nur auf die konstanten Wellenzahlendifferenzen der Bi-Linien stiitzt, 
deren Wellenlingen aber wegen Nichtberiicksichtigung der Feinstruktur 
nur ungenau sein kénnen. Weil iiberdies die Thorsensche Termanordnung 
sich nicht sicher den theoretischen Erwartungen von Hund®) hat an- 
schlieBen lassen, so kénnte das Thorsensche Termschema als ziemlich 
unsicher erscheinen. Wir werden aber sehen, daf es vollstiindig durch 
die im folgenden gegebenen F einstrukturanalysen bestatigt wird, und 
zwar in genau gleichartiger Weise, wie dies bei anderen Spektren 
durch den Zeemaneffekt geschieht. In Tabelle 1 ist die Termanordnung 
von Thorsen wiedergegeben®). 


Wir beginnen mit der Feinstruktur der Linie 3596 A, d. i. nach 
Tabelle 1 die Kombination p,—4d". In Tabelle 2 sind die 2 und » 
sowie die geschitzten Intensititen der F einstrukturkomponenten an- 
gegeben und zwar sowohl nach den Beobachtungen von Nagaoka und 


1) Phys. ZS. 26, 380ff., 1925. Versehentlich ist hier die Termaufspaltung 
mit einem p d-Triplett verglichen. 

*) Phil. Mag. 50, 950f, 1925. 

3) ZS. £. Phys. 40, 642, 1926. 

*) Nur bei dem Term Ps unserer Tabelle 1 hat Thorsen beriicksichtigt, 


da8 er doppelt ist. Unser Dubletterm D4 entspricht also seinen zwei Termen Ps 
und 9;. 


6) 1. c. Tabelle 4 und 5. Die Bezeichnungen in unserer Tabelle 1 sind die- 
Wellenzahlen fortgelassen und die 
Wellenlangen nur bis auf 0,1 A angegeben, weil bei Nichtberiicksichtigung der 
Feinstrukturen genauere Angabe zwecklos ist. Die Intensitaten sind fiir 1< 104 A 
nach Exner und Haschek, fir 1 104A nach Randal] (Kayser, Handb. d. 
eben (fast durchgiingig in Ubereinstimmung mit 


Thorsens Tabellen). Die Intensititen der4~104 A sind Galvanometerausschlige 
und also nur unter sich vergleichbar. 
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Tabelle 1. Termordnung nach Thorsen). 
Py Ps Da Ps P2 Di 
17 614 25 576 37 081 43 304 47 323 58 741 
26 153 || 11 711,1 (100) 4722,5 (10) | 8067,7 (10) 
11 369 7036,1 (2) | 3888,2 (3) 2780,5 (7) | 2110,3 (6) 
6 487 3267,7 (1) 2448,1 (4) | 1913,6 (2) 
4 190 2317,7 (8) | 1832,3 (1) 
2 926 2251,7 (2) 
ce 14 829 4493,0 (2) | 3510,9 (4) | 3076,6 (2) | 2276,6 (8) 
a” 13 924 |) 8579,7 (1) 2993,3 (8) | 2230,6 (10) 
d’” | 13876 8544,5 (2) | 4308,3 (4) | 3397,2 (4) | 2989,0 (8) | 2228,2 (8) 
d’’” | 12 826 7840,3 (2) | 4121,8 (6) 2898,0 (10) 
10 252 3024,6 (8) | 2696,7 (5) | 2061,7 (7) 
d'’ | 9280|/11994,5 (13) | 6134,8 (6) | 3596,1 (4)  2938,3 (10) | 2627,9 (8) | 2021,0 (5) 
d’'" | 7723) 10 106,1 (20) | 5559,4 (8) | 3405,2 (3) | 2809,6 (8) | 2524,5 (8) | 1959,9 (3) 
d'" | 7 584|\ 11 073,2 ?? 2798,6 (4) | 2515,6 (6) | 1954,5 (3) 
4 864|| 7 838,7 (3) | 2600,6 (2) | 2354,5 (4) | 1855,9 (1) 
ad” |-4765| . 2594,0 (2) | 2349,1 (3) | 1852,3 (2) 


Mishima?) als auch nach unseren Beobachtungen 


Gitter; man erkennt die sehr gute Ubereinstimmung. 
schematische Darstellung des Liniengebildes von 3596 A einschlieBlich 


des Intensitatsverlauis. 


mit dem Tiibinger 


Fig. la gibt eine 


Tabelle 2. Feinstruktur von 3596 A. 
ae a a a a 
N. und M. Verff. 
2A Int. A Int. y 
3596,2581 3 | 3596,256, il 27 798,794 
6,1956 6 6,195, 6 9,266 
6,1220 10 6,122, 10 9,829 
6,0621 7 6,062, 4 800,290 
6,0130 8 6,013, 5 0,669 
5,9515 6 5,952, 2 1,144 


Offenbar liegt in 3596 A eine Kombination zwischen einem vier- 
' fachen und einem doppelten Term vor, entsprechend dem Schema von 
_ Fig. 1b*). Ordnet man dem doppelten Term die Quantenzahlen 3 und 2 
} zu, so erhalt der vierfache Term die Quantenzahlen 4, 3, 2, 1. Natiirlich 
_ sind diese Zahlen nur bis auf eine Konstante sicher, und auch die Richtung, 
in der sie anwachsen, ist willkiirlich gewahlt, und zwar so, da8 mit 
wachsender Termaufspaltung die Quantenzahlen zunehmen, wie es bei 
den normalen Multipletts der Fall ist. Ganz neuartig ist der Intensitits- 


1) Vgl. S. 332, Anm. 2. 
2) 1. e. Tabelle S. 250. 
8) Die Quantenzahl z wird S. 333 erklart. 
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verlauf: bei der schwachsten der drei kurzwelligen Komponenten 
springt die Quantenzahl um 1 nach unten, bei der schwachsten der 
drei langwelligen Komponenten um 1 hinauf, Ahnliches werden wir 
auch bei den anderen Feinstrukturen finden. 

Nach dem Termschema von Tabelle 1 soll die Linie 4122 A den 
4122 A zeigt als Feinstruktur 


angeordnet 


Term p, mit 3596 A gemeinsam haben. 


vier Komponenten in zwei gleichgroBen Lainiendubletts 


(Fig. 2a), ist also offenbar eine Kombination zwischen zwei Termdubletts 
+h +R 
————- > 


ee | ae 


oleae 
Zz 
3 


(z) AV Jntervall- 
i (6) verh. a ad 
0,563 - 6 = 0,938 4) 
3 (5) ai} 
ie) O473 : 5 = 0,946 (4) 
Zz 
: (3) 0,379 : 4= 0,948 
P b 
3 (5) a () 
4875 Hatiil 
2 (4) v4 (4) 


Fig. 1a, b. Feinstruktur von 3596 A. 
a) Struktur der Linie. : 
b) Termschema der Feinstruktur. 


Fig. 2, b. Feinstruktur von 4122 A. 
a) Struktur der Linie. 
b) Termschema der Feinstruktur. 


(Fig. 2b); das eine dieser Termdubletts hat die gleiche Aufspaltung 
4 vy = 1,875 cm—1 wie bei 3596 A, demnach ist 4y = 1,875 die Auf- 


spaltung des Terms P, Die Quantenzahlen des Terms 3d" in Fig. 2h 


sind in Ubereinstimmung mit anderen Kombinationen desselben Terms 
gewahlt worden. Auch hier zeigt der Intensitiitsverlauf wieder den- 


selben merkwiirdigen Unterschied gegeniiber den Intensitaten 


. e oh A 
licher Multipletts. an 


In gleicher Weise verfahrend, kann man fir eine gréBere Anzahl 
von Termen die Aufspaltungen bestimmen. Fig.3 gibt die Schemata 


dieser Termaufspaltungen wieder mit Angabe der Intervalle und Intervall- 
verhiltnisse. 


an 
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Tabelle 3 enthialt die Linien, fiir welche die Feinstruktur und Term- 
aufspaltung bestimmt werden konnte. Die Beobachtungen in Tabelle 3 
sind die Grundlagen fiir die Fig. 3 und fiir alle Schliisse, welche aus den 


Termaufspaltungen gezogen werden. 


Tabelle 3. 


Liste der gemessenen Feinstrukturen. 
(Die stiirkste Komponente in jeder Linie mit Feinstruktur ist willkiirlich mit der 
Intensitiit 10 bezeichnet; wo Messungen verschiedener Beobachter verglichen 
werden, sind die 4 der staérksten Komponenten gleichgesetzt. 


1. 4722,5 A. 2s—p . Sechs Komponenten in zwei entgegengesetzt verlaufenden 
Tripletts angeordnet (Bild einer Gitteraufnahme in Back-Landé ,,Zeeman- 
effekt und Multiplettstruktur‘, Tafel Il, Fig. 33. Berlin, Springer, 1925. 
Altere Messungen: Kayser, Handb. VII, 1, 8.112). 


Gittermessung der Verfasser. 


| 


Int. Z y 
| 

8 ! 4 722,6520 | 21 168,640 
7 | 2,6180 68,792 
4 || 25740 68,989 
ia 2,4330 69,621 
8~ || 2.3890 69,819 
10 || 23325 70,074 


Termschema. 


Ps 


——————————— 

21 170,074 0,255 69,819 0,198 69,621 

2 8 3 0,830 0,829 
68,989 0,197 68,792 0,152 68,640 


Diese Linie gibt die genauesten Aufspaltungswerte J» fiir die Terme pg und 2s. 


9. 449304. 3d’—py. Dublett 74 = 0,365 A, dv = 1,807cm-!. (Messung 


von Offermann, Kayser, 1. c¢. 107.) Hinreichend in Ubereinstimmung 
mit Sy — 1,875 von -p, (vgl. 4122 A). 


3. 4308,3 A. pa—3.a'". Nur doppelt gemessen. 
7 __ 


Int. 1) 4k Av 
Verfasser - . | oe 0,356 A 1,916 cm-1? 
Offerman ®)- a ta} 0,359A | 1,935 , 
Die Abweichung gegen Sv = 1,875 von py kann von der unaufgeldsten 


Feinstruktur von 3q'” herriihren. 


1) Die obere Ziffer (10) entspricht dem griferen 4 des Liniendubletts. 
2) Kayser, l. c. S. 106 ff. 
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4, 4121,8 A. p4—3d'"'. Vier Komponenten (vgl. Fig. 2 und die Figur in Back- 
Landé, l.c., Tafel U, Bild 32). Ausgangslinie fiir die Termaufspaltung von 


pg und 3d’. 
Messung der Verfasser. 
Int. | aA | y 
| 7 

(5) | 4122,021 24 253,138 

(9,5) j} 1,898 | 3,849 

(10) | 1,700 5,015 

(2) fete a 1,581 5,721 

Termschema. 
Zz! 

24 255,721 1,872 3,849 
ahah 0,706 0711 
5,015 1,877 3,138 


Der Mittelwert fiir die Termaufspaltung von py ist somit Jy = 1,875cm-!. 


5. 3888,2 A. p,—3s. Nur als Liniendublett beobachtet (unscharf). 


| 4y 
= — : 
Verfasser - | a 0,292 A | 1,933cm71 
| . 
Offermann’). - {] (| oe, | 1914 , 
I | 


i 


Erwartet werden vier Komponenten der 4»-Abstainde 0,20, 1,67, 0,20, 


iufere Komponenten am stirksten. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit 
der Beobachtung. 


6. 3596,1 AL pa—4d". A, » und Intensitaten der Komponenten siehe Tabelle 2 
und Fig. 1. Ausgangslinie fiir die Feinstruktur von 4d". 


Termschema. 
Pa 

SN 
9,829 
0,563 
27 801,144 1,878 27 799,266 
4 0,475 0,472 
0,669 1,875 8,794 

0,379 > 

0,290 


") Die obere Ziffer (10) ents 


pricht dem gréferen 4 des Liniendubletts. 
*) Kayser, 1. c. S. 106ff. 
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7. 3510,9 A. p3—3d'. Scheinbar zwei Linientripletts mit insgesamt sechs Kom- 
ponenten. (Bild der Linie siehe Back-Landé, 1. c. Tafel II, Bild 34.) 


N. u. M. | Verfasser 


Int. | 1A || Int. 7A y AV 
(10) | 4511,0400 | (10) 3511,0400 28 473,476 
(8) | 0.9704 | (8) 0.9705 4,039 es 
(9) 0.9107 | (7) 0,9100 4.530 aol 
(4) 08592 (4) 0,8625 goin} BSS 
(4) 08196 | (3) 0,8240 5,227 ele 
(4) | 0,7896 | (2) 0,7925 pega bate 


Bemerkungen: 1. Der Intensitatsverlauf in der Gitteraufnahme ist anders- 
artig (gleichmaBige Abnahme nach kurzen Wellen) als bei Nagaoka. 


2. Die systematische Abweichung beider Messungen bei den drei kurzwelligen 
Komponenten ist nicht aufgeklart. 


‘Bin Termschema laft sich nicht aufstellen, da keine »-Differenz mehrfach 
wiederkehrt. 

Die v-Differenzen zwischen den Komponenten sind also die Aufspaltungen von ps. 
Da 3d’. mit allen sechs Termen von pz kombiniert, mu8 3d’ mindestens vierfach 
sein, die Aufspaltung von 3d’ ist aber so eng, da sie nicht beobachtet wird. 


8, 3397,2A. 3d’”’—p,. Aussehen der Linie wie 3510,9A. Fir die Aufspaltung 
des Terms 3d’ gilt gleiches wie fiir 3d’ bei der vorigen Linie. 


a 


= | N. u, M. \ Verfasser || av 

an | 

; gen Z v Ay | Int. a v ay 3510.9 
—— | Besirer en wine 

(9) | 3397,3402 | 29 426,374 | 4,7 ||(10)| 3397,3370 | 26,403 

(10) 72690 26,901 | SI7 | (8)| —7,2690 | 26,991 Slate 

(8) 7,2127 27,479 \a4o || (7) 7,2105 | 27,499 136 a= 

(6) |} = 7,1617 27,921 | 339] (5)) 7.1613 | 27,925 308 (k'312 

(7) || 7,1236 28,251 | ; aye 7 12sec) BB 288). |); : 

251 , | 253 || 256 
(5) | 7,0946 28,502 | | (8)|  7,0965 | 20,486 Zz : 


Bemerkungen: Bei dieser Linie ist merkliche Unstimmigkeit zwischen 
Nagaokas und der Messung der Verfasser sowie beider Messungen gegen 3510,9 Be 
welcher der die Aufspaltung hervorrufende Term pz mit 3397 A gemeinsam hat. 
Die Unstimmigkeit mit 3510,9 geht wohl auf den nicht aufliésbaren Mehrfach- 
term 3d’ zuriick. 


, Verhiltnisse der Komponentenabstinde 4» (nach der Grifenreihenfolge 
durch 7, 6, 5, 4, 3 dividiert): 


IN aia OK, 3 xe 0,0881 813 884 825 837 


3397 A ev tasaes oh EP 0,0840 846 805 770 843 
3510 A Verfasser .... 0,0804 818 "770 780 853 


Die Gittermessung von 3397 A kommt der Aufspaltung von 3510 A offenbar 
niher als die Messung mit Lummerplatten. 
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9. 3076,6 A. 3d’—py. Die Aufspaltung riihrt von po her, weil 3d’ nicht auf- 


lésbar. 
ee 
N. u. M. | Verfasser 
Int. | a | y I Int. | : o v 
(3) | 3076,6388 | 32493,590 ! ated nicht getrennt —__ 
(5) | 6,6238 | 3,750 || (9) | 30766230 | 32 493,758 
(6) | 6,6031 4,969 | (6) | 6,6012 | 3,989 
(10) - | 6.5757 | 4,260 (10) | 6.5757 | 4,260 
Die »-Differenzen sind: 
ING Rete ett he | 0,291 219 160 
Verlasser “. fea I 0,271 231 — 
4» py aus 47224. || 0,255 197 152 


Die Abweichungen gegen 4722 A gehen auf den unaufgelésten Term 3 d’ 
zuriick. 


10. 3067,7 A. 2s—p,. Stets stark selbstumgekehrt. Von Nagaoka und Mishima 
sind offenbar Umkehrungsrander als Komponerten gedeutet. Wir finden 
ein breit ungekehrtes Dublett der Grife J» ~ 0,90cm—1, was etwa 
mit der Aufspaltung von 2s J» = 0,830 (in 4722 A) iibereinstimmt. 
Leider ist die Aufspaltung von p, sonst nirgends zuginglich. 


11. 30246 A. 4d'—p3. Sehr kompliziert. Nagaoka und Mishima geben zwolf 
Komponenten, die Gitteraufnahme fiinf getrennte und eine unaufgeldste 
Gruppe. Die Messungen sind offenbar nicht vollstindig und erméglichen 
keine Bestimmung von 4d’. 


12. 2993.3 A. 3d!'—py. Wie 3076,6 A. Vier Komponenten. 


v-Differenzen. 
SS SSS 


RUNG Rage eee! 0,271 201 142 
Verfasser 0,278 193 —_— 
Avpy aus 47224. | 0,255 197 152 


Die Ubereinstimmung mit 4722 A ist jedenfalls hinreichend. 


13. 2989,0 A. 3d'"—p . In Gitteraufnahme zwei getrennte Komponenten und 
unaufgeléste Gruppe. Wie vorige Linie. 


v-Differenzen. 
——— 


INF G Ucn eee 0,246 199 148 
4 py aus 4722A , 0,255 197 152 
Demnach gute Ubercinstimmung. 
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14, 2938,3 A. 4.d''—p,. In Gitteraufnahme zwei unaufgeléste Gruppen. Nagaoka 
und Mishima geben sieben Komponenten. Die Linie ist eine Kombination 
eines vierfachen mit einem sechsfachen Term, die Feinstruktur zu ver- 
wickelt, um sie in der Messung deuten zu ko6nnen. 


15. 2898,0A. 3¢d'"’—ps. Nagaoka und Mishima geben sechs Komponenten, 
die Gitteraufnahme fiinf. 


a SR 


Verfasser N. u. M. 
Int. a . y Int. a | y 
. (8) 2898,0410 | 34 495,984 
(6) | 2898,0357 34 496,047 { (93 ote ate 
(7) 8,0213 6,218 (8) 8,0035 6,430 
(9) 7,9994 6,479 (10) 7,9938 6,546 
by (8) 7,9800 6,710 (9) 7,9815 6,692 
(10) 7,9636 6,905 (8) 7,9636 6,905 
Termschema nach der Messung von Nagaoka und Mishima. 
(2) 
34 496,546 0,146 6,692 0,213 6,905 
(ah fi ole 0,708 0,728 


5,984 0,193 6,177 0,253 6,430 
Die Interferenzmethode ist hier weit iiberlegen, wie die »-Differenzen zeigen. 


| 
Meueitoace. jf fo: | 718 146 203 253 
Verfasser | (760) | 281(?) 195 +261 


Ay aus 4121 0.47224 708 152 198 255 


3 et 


16. 2780,5 A. 3s—py. Nach Nagaoka und Mishima fiinf Komponenten. 
a 


Int. ! i 5 
(7)- || 2780,5618 | 35 953,367 
(6) | 0,5490 3,532 
(7) | 0,5345 3,720 
(8) || 0,5195 3,914 
(10) || 0,5000 4,166 
Termschema hieraus. 
Po 
35 953,720 0,194 3,914 0,252 4,166 
EF | Gd08, en oO; 
3,367 0,165 3,582 0,188 3,720 


Die Komponente 35 953,720 kommt zweifach im Termschema vor, das im 
iibrigen die Sv von py geniigend genau liefert. Hieraus ist zu schliefen, dal 
die Komponente 35 953,720 doppelt und die Aufspaltung von 3s Y 0,198 cm~? ist. 


17. 2696,7A. 4d’—po. Gittermessung: Sechs Komponenten nach Anordnung und 
Intensititsverlauf wie 3511 A, jedoch von sehr grofer Aufspaltung (Gesamt- 
aufspaltung Jv — 3,778 cm-1). Berechnung der Aufspaltung von 4 q' 


max 


‘ist nicht gelungen. Vielleicht ist der Term 4d’ nicht reell (vgl. 3024 A). 
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Theoretische Betrachtungen. 


Bekanntlich erhalt man einen mehrfachen Term, wenn im Atom 
zwei unabhiingig voneinander quantisierte Impulsvektoren auftreten, die 


Jntervallverh, 
AV 

0,152 :3 =0.0506 

0198 +4 = 0049S 


AV 


ry 
Le 
~ 


0,563 +6 = 00958 


O,255:5 = 0,0510 0,830 
if 3 
2————- 0473 : 5 = 00948 
Pz © 
ae @} ° 
§ AV 2s 9379 * 4 = 0,0948 
7 -—— 
0,563:7 = 0.0604 pa 
0,20 
3 es 
— _ 
G491:6 = 0,088 G) 
3 os 
0,385:5 = 0,0770 
1, 2,3, 4 DLL 
Z 
0,312 :4 = 00780 
1 ‘ 
0,256: 3 = 00853 Say ©) 
0 unautgelost vierfach 
8, 2 mm 
M% @) 3d" 
unautgelost doppelt 
42,34 cre 
3 
Jad mM @ 
unautgelost vertach 
AV 2 
4,875 
0,708 
3 ——————<« 
Z 
Joa mt 
™ @) 


Fig. 3. Die Feinstruktur der Terme. 


verschiedene Neigung zueinander haben koénnen; die Resultante der beiden 
Impulsvektoren nimmt dann verschiedene Quantenwerte an. Die dadurch 


1 
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bedingten, unter sich verschiedenen Zustinde werden sich im all- 
gemeinen auch durch ihre Energie unterscheiden; in der Grofe dieser 
Energieunterschiede tritt der GrdSenordnung nach die Wechsel- 
wirkungsenergie zwischen den beiden zusammengesetzten Impulsen in 
Erscheinung. 


Bezeichnen wir den kleineren der beiden Impulsvektoren mit x, den 


I 
gréBeren mit y (in Einheiten — :} dann durchlauft die Resultante ¢ die 


22 
Quantenwerte y— xz bis y+, nimmt also 2” -+ 1 verschiedene Werte 
an; das bedeutet aber 2”-+ 1 verschiedene Energiestufen, d. h. einen 
(2”-+1)-fachen Term. Umgekehrt wird also durch die Anzahl der 
Energiestufen, in die ein Zustand aufgespalten ist, die Quantenzahl x ge- 
liefert. Von der Quantenzahl y 148t sich sagen, daS y > «# sein muB. 
Wenden wir das auf die Termaufspaltungstabelle der Fig. 3 an, so ergibt 


sich fiir die x: 


Term: | p2 | P3 | pa | 2s | 38 | 3d! | 3a" laa 4q" 


———— rise ae ae fb le bacles 
Tragt man diese Quantenzahlen in Tab. 1 ein, so sieht man sogleich, dai 
es offenbar diese Zahlen sind, welche die Kombinationen regeln; denn 
mit nur wenigen Ausnahmen kommen gerade diejenigen Kombinationen 
vor, bei denen die Quantenzahl « um +1 oder O springt. Auch Thorsen 
hat versucht, und zwar allein aus den Kombinationen, die inneren Quanten- 
zahlen der Terme zu erschlieSen. GréStenteils stimmen seine Angaben 
mit den hier gegebenen iiberein. 

Mittels der Kombinationen von Tabelle 1 kénnen wir natiirlich jetzt 
- auch die Quantenzahlen x fiir diejenigen Terme bestimmen, deren Auf- 
spaltung nicht meSbar (und deren Mehrfachheit nicht abzihlbar) gewesen 
ist. Tabelle 4 gibt eine verktirzte Ubersicht des Termschemas ent- 
sprechend Tabelle 1; die Quantenzahlen w sind den Termen beigeschrieben. 
Die eingeklammerten Zahlen sind die Intensitéten der Uberginge, das 
Zeichen ,?“ bedeutet erlaubte, aber nicht beobachtete, das Zeichen , — “ 
verbotene Uberginge; die leeren Stellen entsprechen Ubergingen, welche 
auBerhalb des Beobachtungsbereichs fallen. 

Die Betrachtung von Tabelle 4 fiihrt zu einer wichtigen Bemerkung: 
Es fallt auf, da8 die Quantenzahlen x von fini der sechs p-Terme genau 
‘bereinstimmen mit den j-Werten, welche man fiir die Grundterme des 
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Tabelle 4. Abgekiirztes Termschema von Thorsen mit Quantenzahleng 


und Hundschen Grundtermen. 
NN EEE 


Grundterme } 2B Bi, Bap | 2D5/. | 2D3/y 43/5 
| PI Ps Pa Ps P2 Pi 
i) ee 
Qs i | (100) 2) y 2 at (10) (10) 
38 2 ? 2 (3) — (7) (6) 
4s 1 ? ? (1) a= (4) (2) 
3d! 3 ? (2) (4) (2) (8) 
5 dee fad (1) ? — (8) | (10) 
Bd e|) = (2) (4) (4) (8) (8) 
sq | 3 (2) (6) = (10) (2) 
4d i 4 — (8) (5) (7) 
4d" 3 (13)4) | (6) (4) (10) (8) (5) 
4 q'" ; (20) *) (3) (3) (8) (8) (3) 
Ma ee ?*) = Fe (4) (6) (3) 
Tae es id Pak = = (2) (4) (1) 
a ? = = (2) (4) (2) 
Wismutspektrums erwartet’). Nach Hund ware die Reihenfolge 


dieser Terme: 


Ss 
to}oo 
polos 
re|or 
tole 
to}eo 


also genau wie sie hier liezen. Wie allerdings der Term p, gedeutet 
werden mu8, ist unklar; vielleicht liegt zwischen p, und p, noch ein 
unbekannter Term mit « = =, den man zusammen mit p, als *P zu 


deuten hitte an Stelle der Terme : | = *P. Auch Thorsen hat auf 
7 
diese Schwierigkeit schon hingewiesen. 


Wenn es nun Wirklichkeit und kein Zufall ist, da8 unser Quanten- 
vektor x nichts anderes als das gewdéhnliche j darstellt, d. h. also die 


1) Diese Intensitaéten sind Galvanometerausschlige, also nur untereinander 
vergleichbar. 


2) Vgl. Tabelle 1. Die Angabe von 11073A an dieser Stelle bei Thorsen 
ist offenbar irrtiimlich- 


3) S. Goudsmit,) ZS. f. Phys. 32, 797, 1925. Ferner F. Hund, l. c. 356 
und ,,Linienspektrum“; 1. c. § 40. j 
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Resultante aller Elektronenmomente (Rotationsmomente und Bahnmomente), 
so mu8 der noch unbekannte Vektor y, welcher die Feinstruktur hervor- 
ruft, notwendig vom Kern herriihren. Wir miissen aber betonen, dab 
nach unserer Uberzeugung das Material noch nicht ausreicht, um einen 
so wichtigen Schlu8 zu begriinden. Noch immer méchten wir eher 
glauben, daf bei Bi eine andere als die erwartete Elektronenanordnung 
vorliegt. Auch unvollstindige Elektronengruppen im Innern des Atoms 
kénnten vielleicht wohl imstande sein, solche sehr kleinen Termaufspal- 
tungen hervorzurufen. 

Uber den numerischen Wert der Quantenzahl y 1a8t sich gleichfalls 
eine Aussage machen. Es liegt nahe, die Intervallverhaltnisse fiir die 
Normierung der Resultante g von # und y zu benutzen, beispielsweise 
wiirde man auf diese Weise erhalten: 


Term: | pe | 4q'' 


5, 4, 3, 2 
ah 


2 


3, 4, 5, 6 
9 


2 


Bestimmt man aber aus den Kombinationen die Quantenzahlen z fiir die 
anderen Terme, so sté8t man bei der Linie 4122 A (Fig. 2) auf Schwierig- 
keiten: der Term 3d’ erhalt némlich dann die Quantenzahlen ¢ — 4 
und 8, der Term p, 2 — 4 und 5, also erwartet man nur drei erlaubte 
Uberginge statt der beobachteten vier. 

Eine andere Méglichkeit ist noch, da man das Intervallverhiltnis 
von p,, statt als 5:4:3, als 6:5:4 deutet, was noch geniigend mit den 
Beobachtungen stimmt. In dem Falle stéSt man nicht mehr aut 
Schwierigkeiten mit den Kombinationen und man findet dann fiir das 
innere Moment aus allen Termen denselben Wert, naimlich 9/2. Man 
mu8 also auch hier vorsichtig sein bei der Betrachtung der Intervall- 
verhiltnisse. 


Mit voller Sicherheit kann man also sagen, daf aus den Kombina- 


‘tionen die Existenz eines konstanten innern Moments folgt, dab 


wenigstens gleich 5/2 sein mu’. Nach den Intervallverhiltnissen hat es 
ungefihr den Wert 47/,*). 


1) Anmerkung bei der Korrektur. Neue Zeemaneffekt-Messungen von 
BE. Back ergeben fir das innere Moment y mit Sicherheit den Wert 41/,.h/2 2. 
Das Totalmoment z ist also ganzzahlig. Dies bedeutet, daf es nicht yon der 
Elektronenhiille allein herriihren kann, denn hierfiir gibt die Multiplettheorie ein 
halbzahliges Gesamtmoment. 
22 * 
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Auch die oben erwahnte merkwiirdige Intensititsverteilung der 
Feinstrukturkomponenten stimmt vollkommen mit der Annahme eines 
groBen innern Moments. Die gewdhnlichen Intensititsformeln’) geben 
einen solchen Intensititsverlauf, wenn der Impulsvektor s (oder R&R), 
welcher unserm innern Moment y entspricht, gréfer ist als 1 (oder £), 
das unserm Moment 2 analog ist. 

Zum Schlu8 sei noch bemerkt, dai eine eingehendere Betrachtung 
der Absolutgréfen dieser Feinstrukturen zugunsten der Hypothese des 
Kernmoments spricht. Diese Betrachtungen sind aber im Augenblick 
noch zu unsicher, um sie hier auseinandersetzen zu kénnen. 

Die experimentellen Untersuchungen konnten von uns mit den 
Hilfsmitteln des Tiibinger Instituts ausgefiihrt werden, wofiir wir 
Herrn Geriach sehr zu Dank verpflichtet sind, ebenso der Helmholtz- 
Gesellschaft, durch deren Unterstiitzung ein grofer Teil der Kosten 
aufgebracht worden ist. Der Eine von uns (G) hat auch dieses Mal 
wieder dem International Education Board seinen Dank dafiir zum 
Ausdruck zu bringen, da ihm durch ein Stipendium erméglicht wurde, 
im Tiibinger Institut zu arbeiten. 


Tiibingen, Physikalisches Institut, im Marz 1927. 


1) R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 81, 885, 1925. 
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Das Aspirationspsychrometer II. 
Von H. Ebert in Charlottenburg. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 11. April 1927.) 


Feuchtigkeitsmessungen sind bis zu Temperaturen von 120° ausgefiihrt; ihre Stellung 
zu den einzelnen empirischen Formeln sowie zu einer aus einer allgemeinen Theorie 
hergeleiteten Tabelle ist diskutiert. Als Ergebnis ist der Nachweis anzusehen, 
da8 sich das Assmannsche Aspirationspsychrometer in Verbindung mit letzt- 
genannter Tabelle zu Feuchtigkeitsmessungen in héheren Temperaturen eignet. 


2. Experiment. Von den in der ZS. i. Phys. 35, 689, 1926 ver- 
dffentlichten Feuchtigkeitstabellen’) ist die erste einer experimentellen 
Priifung unterzogen. 

Es sind dazu die Angaben eines von der Firma R. Fuess in Steglitz 
zur Verfiigung gestellten Assmannschen Aspirationspsychrometers mit 
den Messungsergebnissen der Absorptionsmethode verglichen worden. 

Zuniichst sollte in Analogie zu der Obermillerschen Methode?”) 
eine solche verwendet werden, die eine Bestimmung der Luftmenge 
unndtig machte. Obermiller teilte unter Verwendung zweier Strémungs- 
messer die von einer Pumpe angesaugte Luft, deren Feuchtigkeitsgehalt 
gemessen werden sollte, in zwei Halften, von denen die eine durch eine 
wassergefiillte Gaswaschflasche geleitet, dort vollkommen befeuchtet und 
dann in einem Absorptionstiirmchen nach Obermiller’) getrocknet wurde, 
wihrend die andere Hilfte ohne jede Veranderung durch ein Absorptions- 
tiirmchen geschickt wurde. Die Gewichtszunahme der beiden Tiirmchen 
wurde bestimmt; der Quotient daraus ergab die relative Feuchtigkeit. 
Statt dieser Parallelschaltung war fiir die neuen Versuche ein Hinter- 
einanderschalten der beiden Zweige beabsichtigt, so da8 auch die Stré- 
mungsmesser hatten entbehrt werden kénnen. Es ware dann die an- 
gesaugte Luft zunichst in dem ersten Absorptionstiirmchen getrocknet, 
dann durch eine wassergefillte Gaswaschflasche wieder vollkommen be- 
feuchtet und abermals in einem Tiirmchen getrocknet. Hatte Obermiller 
schon Schwierigkeiten, die Luft auf 100% Feuchtigkeit zu bringen, so 
waren die bei der neuen Anordnung noch in erhdhtem Mafe vorhanden. 


1) In der Tabelle 1 (spater mit Tabelle 1 1. c. zitiert) muf es in der Spalte 
40° und der Reihe t— t, — 10° statt 43 /) 46 J) heifen. 

2) ZS. f. phys. Chem. 106, 178, 1923. 

3) ZS. £. anorg. Chem. 36, 429, 1923. 
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Wahrend Obermiller sein Befeuchtungsgefa8 etwa um 5 bis 6° erwirmen 
muBte, waren jetzt mehr als 20° Ubertemperatur nétig gewesen. Diese 
lokale Temperaturerhéhung der Apparatur gestaltete schon bei Zimmer- 
temperatur die Verhiltnisse uniibersichtlich. Da sich das bei héheren 
Temperaturen noch verstiirkte, wurde diese an sich einfache Methode 
aufgegeben. 


Es ist daher die iibliche Absorptionsmethode verwendet, indem 
mittels eines Aspirators eine bestimmte Luitmenge durch zwei hinter- 
einandergeschaltete Absorptionstiirmchen gesaugt wurde. Aus der ge- 
messenen Luftmenge und der Gewichtszunahme der Tiirmchen ist die 
absolute Feuchtigkeit bestimmt. Daraus wiederum erhilt man durch 
Multiplikation mit dem spezifischen Volumen des gesittigten Wasser- 
dampfes bei der Temperatur des trockenen Thermometers aus den Warme- 
tabellen der Phys.-Techn. Reichsanstalt die relative Feuchtigkeit. Diese 
ist mit der aus der Tabelle 1 (1. c.) und den Formeln von Sprung und 
Svensson’) auf Grund der Beobachtungen am Aspirationspsychrometer 
erhaltenen verglichen. Die Verhaltnisse der Svenssonschen Formel 
sollen spiiter besprochen werden. Bei Zimmertemperatur ergaben die 
Absorptionsmessungen in bezug auf Tabelle und Sprungsche Formel 
Abweichungen von im Mittel 1 %. 


Der Quotient aus beobachteter und theoretischer psychrometrischer 


Differenz (nach Tabelle 1 1. c.), die Gtitezahl des Psychrometers, ist im 
Mittel 0,995. 


Fiir héhere Temperaturen muBte das Psychrometer in einen Raum 
gebracht werden, der geeignet hoch erhitzt werden konnte. Dazu diente 
ein Messinggefali MZ (Fig. 1) — 52cm hoch, 13cm im Durchmesser —, 
das zur freien Durchsicht und zum Ablesen der Thermometer mit Seiten- 
fenstern (S) versehen war. 


Im oberen Teile des GefaGes sind zwei Stépsel (1 und 2) eingeschliffen, 
von denen der eine (1) als Hahn ausgebildet ist und zur Befeuchtung 
des einen Thermometers dient. Mit Hilfe des anderen (2) kann das 
Uhrwerk des Ventilators aufgezogen werden. 


Zum Durchsaugen eines Dampf-Luftgemisches sind je eine Zu- 
fihrung (Z) und ein Ausla8 (A) angebracht. Der Hahn (1) stellt die 
Verbindung des Wasserbehilters (W) mit dem zum Strumpf des anzu- 
feuchtenden Thermometers fiihrenden Rohr (R) her. Uberdies ist dieser 


1) Meteorol. ZS. 48, 140, 1926. 
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Hahn auch nach oben hin durchbohrt, damit ein Thermoelement (7'h) bis 
in die Nahe des anzufeuchtenden Thermometers gefiihrt werden kann. 

An A ist mittels einer Einschmelzung eine Vorrichtung aus Glas (G) 
angesetzt, die einmal — zum Einstellen konstanter Verhaltnisse — zu 
einer Wasserstrahlpumpe, das andere Mal, nachdem Temperatur und 


strahl- 
pumpe 


Lu 
rif Sspirator 
Zur 


Feuchtigkeit konstant sind, durch Verschliefen des Hahnes (H) zu zwei 
Absorptionstiirmchen (0 0) und einem Aspirator (mit Volumenbestimmung 
durch Wasserausflu$) hinleitet. . 

Die gesamte Apparatur hiangt bis zu der in der Figur mit PP be- 
zeichneten Héhe in einem mit Palmin gefiillten Thermostaten. Das bis 
zu dem ersten Absorptionstiirmchen reichende Glasverbindungsstiick muf 
ebenfalls auf der Temperatur des Versuches gehalten werden. 

An Z ist ein Zerstaiuber (St) angebracht, der zur Erzeugung der 
verschiedenen Feuchtigkeitsgehalte im Versuchsgefa8 dient. Und zwar 
wird bei geringen Feuchtigkeitsgehalten unmittelbar die angesaugte 


-Jimmerluft auf die erbéhte Temperatur gebracht ; bei mittleren Feuchtig- 
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keiten wird sie kiinstlich befeuchtet, indem durch III Wasser geschickt 
wird, das die durch I kommende PreSluft zustéubt. I ist das AbfluB8- 
rohr des Wassers. Bei noch héheren Feuchtigkeiten wird durch Ll 
Wasserdampf geleitet, wodurch gleichzeitig die angesaugte Luft erwarmt 
und befeuchtet wird, so da8 sie gréfere Mengen Wasserdampf aufnehmen 
kann. Bei ganz hohen Feuchtigkeiten ist die PreSluft bei I abgestellt. 
So konnten Feuchtigkeiten bis zu Temperaturen von 120° in weiten 
Grenzen eingestellt werden. 

Im einzelnen sind bei héheren Temperaturen die Versuche folgender- 
mafen durchgefiihrt: Bei gedffnetem Hahn H und mit einem Kork ver- 
schlossenem Schliff Sch wird mit einer Wasserstrahlpumpe Luft durch 
die gesamte Apparatur gesaugt. Ist die gewiimschte Temperatur mit 

Tabelle 1. Relative Feuchtigkeiten in Prozenten nach der Ab- 


sorptionsmethode (I), der Tabelle 1 1. c. (II), der Sprungschen (III) 
und der Svenssonschen (IV) Formel. 


shania I es Gey a IV 
: na Hi h 
trgckenen | Absorgtion | MT | Spreng | U>¥ | GUST | syenesgn eee 
meters 99 9} 9} Of 
20° 23 23 wie II 0 24 +1 
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einer im Palminbad angeordneten, elektrisch heizbaren Spule erreicht, so 
wird der Stépsel 1 so weit gedffnet, daS das anzufeuchtende Thermo- 
meter stets feucht bleibt, jedoch méglichst so, da8 kein Wassertropfen 
fallt. Zugleich wird mit dem Zerstiiuber die gewiinschte Feuchtigkeit 
einreguliert. Bleibt die psychrometrische Differenz konstant, d.h. stellen 
sich beide Thermometer auf einen konstanten Wert ein, so wird H 
geschlossen, an Sch die Absorptionstiirmchen angesetzt und aus dem 
Aspirator Wasser abgelassen. Das Tempo des AusflieBens wird so ab- 
geglichen, da$ die Sauggeschwindigkeit der vorher mit der Wasserstrahl- 
pumpe erreichten entspricht. Die durchgesaugte Menge Luft wird unter 
Beriicksichtigung der verschiedenen Druck- und Feuchtigkeitsverhaltnisse 


berechnet, die Gewichtszunahme der Tiirmchen durch Wagung bestimmt 


und so, wie oben bereits geschildert, die tatsachlich vorhandene relative 
Feuchtigkeit festgestellt. 

Die Versuchsergebnisse sind in der vorstehenden Tabelle, unter Hinzu- 
ziehung der Werte fiir Zimmertemperatur, niedergeschrieben. Die Tempe- 
raturangabe bezieht sich auf das trockene Thermometer. In der ersten 
Spalte stehen die mit der Absorptionsmethode gefundenen relativen 
Feuchtigkeiten in Prozenten, daneben die aus der beobachteten psychro- 
metrischen Differenz und der Tabelle 1 (1. c.) entnommenen. In der 
dritten Spalte sind die aus der Sprungschen Formel errechneten aui- 
genommen. Die beiden nichsten Reihen enthalten die Differenzen der 
beiden letzteren gegen die erste. 

Die beiden folgenden Spalten beziehen sich auf Werte, die aus einer 
yon Svensson korrigierten Sprungschen Gleichung berechnet sind. 
Die Gleichung lautet p — 0,922 p, — 522.10-°B(t —t,), wo p der zu 
errechnende Druck des Wasserdampfes, p, der Sattigungsdruck bei der 
Temperatur t, des feuchten Thermometers, B der Barometerstand in 
mm Hg und t —t, die psychrometrische Differenz ist. Diese Gleichung 
will offenbar der Méglichkeit Rechnung tragen, da8 sich die Luft am 
feuchten Thermometer nicht vollig sattigt. Wie aber die letzte Spalte 
der Tabelle zeigt, treten betrichtliche negative Dilferenzen gegen die 
nach der Absorptionsmethode bestimmten Werte bei hoheren Feuchtig- 
keiten auf, wahrend bei geringen Feuchtigkeiten nicht nur kleinere Ab- 
weichungen, sondern auch solche mit positivem Vorzeichen vorhanden 
sind. Da aber die letzteren Differenzen nicht kleiner als die in der 
fiinften und sechsten Spalte sind, kann iiber den erreichten Sattigungsgrad 
der Luft am feuchten Thermometer auf Grund der Svenssonschen 
Gleichung nichts ausgesagt werden. Bei héheren Feuchtigkeiten dagegen 
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miifte die Sattigung in héherem Mae erreicht sein, als nach der Glei- 
chung angenommen ist. 

Auch fiir Temperaturen iiber 20° ist aus den Beobachtungen die 
Giitezahl (g) errechnet, deren Mittelwerte in der Tabelle 2 fir die 
einzelnen Temperaturen aufgefiihrt sind. 


Tabelle 2. 

t | g 
200 0,995 
40 0,975 
60 0,970 
90 | 0,960 

120 «=| (0,985 


Eine Abhingigkeit der Giitezahl von der psychrometrischen Differenz 
kann aus den Beobachtungen, die auf etwa 1% in der Feuchtigkeit genau 
sind, nicht abgeleitet werden. Es scheint, als wiirde die Giitezahl bei 
grofen psychrometrischen Differenzen, d. h. also bei geringen Feuchtig- 
keiten, kleiner. 

Tabelle 1 zeigt, da8 bei hohen Temperaturen und grofen psychro- 
metrischen Differenzen Abweichungen der beiden Methoden: Absorptions- 
und Aspirationspsychrometer, auftreten. Indes ist die Genauigkeit gerade 
in diesem Bereich nicht mehr so grof, da8 diesen Abweichungen eine 
hohe Bedeutung zuzukommen scheint. 

Die Abweichungen vergréfSern sich schnell, wenn das eine Thermo- 
meter nicht unter besonderen VorsichtsmafSregeln befeuchtet wird. Bei 
den ersten Versuchen mit der hier beschriebenen Apparatur ergaben sich 
bei 60° und 10% Feuchtigkeit Abweichungen bis zu 5%1), so daf 
danach die Giitezahl kleiner als in Tabelle 2 angegeben ausfallen wiirde. 
Durch Abanderung der Befeuchtung sind die oben in Tabelle 1 nieder- 
geschriebenen geringeren Differenzen gefunden. Es kommt namlich daraut 
an, da das Wasser, mit dem das eine Thermometer befeuchtet werden 
soll, angenihert schon die Temperatur hat, die dem Stande des feuchten 
Thermometers entspricht und unter Umstinden erheblich tiefer als die 
Temperatur des Palminbades liegt. Zu diesem Zwecke muf W mit 
gentigend kaltem Wasser angefiillt werden. Dazu wird das Rohr R 
etwas vom Thermometer abgeriickt und, wenigstens in seinem unteren 
Teile, mit Watte angefiillt, die das Wasser zum Thermometer hinfiihrt. 
Dabei wird die vom Ventilator angesaugte Luft an der Watte vorbei- 


1) Phys. ZS. 27, 867, 1926. 
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streichen, sich sattigen und so die fiir die Befeuchtung richtige Tempe- 
ratur erzeugen. Das in R befindliche Thermoelement gestattet eine 
Kontrolle der Temperatur des Wassers kurz vor der Befeuchtung des 
Thermometers. 

Mithin ist nachgewiesen, da8 mit einem Assmannschen Aspirations- 
psychrometer in Verbindung der Tabelle 1 der zitierten Arbeit und der 
Tabelle 2 dieser Arbeit Feuchtigkeiten bis zu einer Temperatur des 
trockenen Thermometers von etwa 120° gemessen werden kinnen. 

Zum Schlu8 mag noch eine Bemerkung iiber die Grenzfeuchtigkeit 
hinzugefiigt werden. Als Grenzfeuchtigkeit war diejenige definiert, die 
bei einem Totaldruck p, auftritt, wenn die Temperatur des trockenen 
Thermometers iiber die diesem Drucke entsprechende Siedetemperatur 
des Wassers hinaussteigt. Ist z. B. p, —= 760mm Hg, so kann die 
Temperatur des feuchten Thermometers nicht iiber 100° hinaus steigen. 
Es kann also bei Temperaturen des trockenen Thermometers tiber 100° 
nur so lange von einem Feuchtigkeitsgrad der Luft gesprochen werden, 
als der Dampfdruck des Wasserdampfes 760 mm noch nicht erreicht hat. 
Es ist also der Quotient 760, dividiert durch den ‘jeweiligen Sattigungs- 
druck, eine obere Grenze fiir die relative Feuchtigkeit, die oberhalb 100° 
Temperatur des trockenen Thermometers erreicht werden kann. Diese 
Feuchtigkeit wurde daher Grenzfeuchtigkeit genannt. 

Um auch hier wieder den Wert 100 % zu erreichen, kann man alles 


auf die jeweilige Grenzfeuchtigkeit beziehen und die Feuchtigkeiten relativ 


zu ihr angeben. 

Mit dieser Untersuchung ist zunichst der Nachweis. erbracht, dab 
ein fiir gewoéhnliche Temperaturen benutztes Assmannsches Aspirations- 
psychrometer bis zu Temperaturen von 120° Feuchtigkeiten zu messen 


 gestattet. Zugleich aber ist erwiesen, daS die Aspirationsmethode fir 
 Feuchtigkeitsmessungen in héheren Temperaturen brauchbar ist. 


Dagegen steht noch aus, wie bei anderen Anordnungen der 'Thermo- 


meter der Einflu8 der Windgeschwindigkeit auf das Giiteverhaltnis sein 


wird. 
Bei einer Temperatur des trockenen Thermometers von 70° und 


einer psychrometrischen Differenz von 9° hat Sieper?) die Abhingigkeit 
der Giitezahl von der Luftgeschwindigkeit beobachtet und gefunden, daf 
oberhalb 3 m/sec ein Einflu8 der Geschwindigkeit nicht mehr festzu- 


stellen ist. 


1) Diss. Darmstadt, 1926. 
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Tonisierungsspannung von Methan. 
Von Erich Pietsch und Gertrud Wilcke in Berlin. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 12. April 1927.) 


In einer niher skizzierten Versuchsanordnung wird die lonisierungsspannung von 

Methan zu 14,58 -+ 0,05 Volt, die zum Zerfall der CH,-Molekel erforderliche Energie 

mu 15,40 + 0,05 Volt in guter Ubereinstimmung mit der fiir den homogenen CH,- 

Zerfall gefundenen Energie bestimmt. Als Vergleichspotential dient die Ionisierungs- 

spannung des H-Atoms. — Von den bei der Untersuchung bestimmten Wasserstoff- 

Potentialen gestattet das Potential bei 18,22 + 0,18 Volt die Dissoziationsenergie 
der H,-Molekel zu 106,7 + 4 kcal zu bestimmen. 


Das Interesse, das die Ionisierungsspannung des Methans in Anspruch 
nehmen darf, ist nicht auf den kritischen Absolutwert der Energie be- 
schrankt, sondern wesentlich durch die Frage bedingt, ob der zur Ioni- 
sierung der Molekel erforderliche Energiebetrag identisch ist mit dem zur 
Spaltung der Molekel nach der Gleichung 

CH, = C+4H + 369 kcal 
erforderlichen Mindestbetrag an Elektronenenergie. Der letztere Betrag 
ist von dem einen von uns?) nach zwei verschiedenen Methoden iiberein- 
stimmend zu 15 bis 16 Volt, also in befriedigender Ubereinstimmung mit 
dem fiir die obige homogene Reaktion bestimmten Wert gefunden 
worden ”). 

Problemstellung. Fiir die Tonisierungsspannung des CH, liegen 
eine Reihe von Daten in der Literatur vor, die nachfolgend tabellarisch 
wiedergegeben werden und unter denen dem Wert von 9,5 Volt bislang 
von mafgebender Seite ein erhebliches Gewicht beigelegt worden ist. 
Boucher?) findet bei der Untersuchung von Kohlenwasserstoffen 
(C,H,, C,H,, C,H,,) unter Heranziehung der Ergebnisse von Hughes 
und Dixon an CH,, C,H,, C,H, und C,H, kaum meSbare Differenzen 
in den Absolutbetrigen ihrer kritischen Potentiale, woraus er auf einen 
nahezu gleichen Wert fiir die Ionisierungsspannung simtlicher Kohlen- 
wasserstoffe von etwa 9,5 Volt schlieBt, was nach Grimm‘) darauf 
deutet, daS die Elektronen in allen diesen Verbindungen ahnlich ge- 


*) E. Pietsch, Dissert. Berlin 1926; vel. G. M. Sch i 
; vel. G. M. b : 
ZS. f. Elektrochem. 32, 430, 1926. nea he ae 


*) Errechnung und Diskussion des fiir d 
von 369 kcal siehe S. 350, 


3) P. E. Boucher, Phys. Rev. (2) 19, 189, 1992. 


4) H. Grimm, ZS. f. Elektrochem. 31 474, 1925: 
521, 1927. y ’ ’ ; Handb. d. Phys. XXIV, 518, 


ie Spaltung erforderlichen Betrages 


Erich Pietsch und Gertrud Wilcke, lonisierungsspannung von Methan. 343 


bunden sind. In einer spateren Arbeit gibt Hughes gemeinsam mit 
Klein die Jonisierungsspannung des CH, zu 13,9 Volt an. 

Auch Grimm entscheidet sich bei seinen Betrachtungen fir den 
Wert von 9,5 Volt. In Analogie zu dem bekannten radioaktiven Ver- 
schiebungssatz kommt Grimm?) fiir die ein bis vier Stellen vor einem 


Tabelle 1. 
Aton perieer on eae 
Hoehes eDaxomit)e. sy 9,5 — 10 
Bee Mayer oo. <a yr 13,5 
Breteeme) 0. kesh 12,54 0,5 
Huehes, Klein) 5 3: 13,9 
Gigokter®)-. . < a2 144-— 15,2 


Edelgas stehenden Elemente zu einem Hydrid-Verschiebungssatz, dessen 
Sinn kurz dahin zusammenzufassen ist, daB die ein bis vier Stellen vor 
einem Edelgas stehenden Elemente durch Aufnahme von ein bis vier 
Wasserstoffatomen ihren chemischen Charakter derartig verandern, dab 
sich die resultierenden Komplexe wie Pseudoatome zu den entsprechend 
um ein bis vier Stellen nach rechts im System stehenden Elementen ver- 
halten”). Unter diesem Gesichtspunkt betrachtet gehért CH, als Pseudo- 
atom als endstindiges Glied in die Periode Ne, FH, OH, NH, OH. 
Ein umfangreiches Tatsachenmaterial laSt die Grimmschen Uberlegungen 
prinzipiell als durchaus gerechtfertigt erscheinen. Bei Anlagerung des 
elektronenlosen H*-Kerns an F~ z. B. wird im Sinne der von Fajans 
und Joos angestellten Betrachtungen®) die Refraktion des entstehenden 
HF abnehmen, der Komplex wird weniger polarisiert sein, wird ge- 
wissermagen verfestigt werden. Die Verringerung der Refraktion des 


1) H. Grimm, ZS. f. Elektrochem. 31, 474, 1925; Handb. d. Phys. XXIV, 518, 


2) A. L. Hughes und H. B. Dixon, Phys. Rev. (2) 10, 495, 1917. 
3) F. Mayer, Ann. d. Phys. (4) 45, 1, 1914. 
4) E. Pietsch, Dissert. Berlin 1926, S. 34. 
5) A. L. Hughes und E. Klein, Phys. Rev. (2) 23, 450, 1924. 
6) G. Glockler, Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 2021, 1926. 
7) Als ,ahnlich“ werden dabei soleche Atome und Pseudoatome bezeichnet, 
die auf andere, in die Nahe gebrachte Atome, gleiche Feldwirkung ausiiben. Als 
Kennzeichen ahnlicher Feldwirkung sind solche physikalischen Eigenschaften 
heranzuziehen, bei denen sich der Hinfluf asymmetrischer Ladungsverteilung (in- 
folge Einbau der H-Kerne), also 2. B. Dipolmomente nicht bemerkbar machen. | 

8) K. Fajans und J. Joos, ZS. f. Phys. 28, 1, 1924. 
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Komplexes wird jedoch nicht in dem MaSe abnehmen, als wenn H* in 
den F--Kern unter Bildung eines Ne-Atoms eingetreten ware: 


F- FH Ne 
2,50 (1,90) 0,995 


Es wird also tatsichlich FH eine griéfere Refraktion als Ne auf- 
weisen, was in erhéhtem Mage fiir die folgenden Glieder der Reihe 
(OH, ...) der Fall sein wird. Es wird also eine a a 
Elektronenhiille gegeniiber dem Ne zu beobachten sein, was sich in einer 
Abnahme des Absolutwertes der Ionisierungsspannung jener Pseudoatome 
gegeniiber der des Ne zu erkennen geben mu. Das ist tatsachlich 
der Fall: 

Ne FH OH, NH, CH, 
21,5 (15) 13,2 11,1 9,5 

Trotzdem glauben wir nun nicht, an dem Werte von 9,5 Volt fiir 
CH, festhalten zu miissen. Die energetische Bindung der H-Kerne ist 
in der CH,-Molekel eine viel festere als in FH, OH,, NH,, was sich 
z. B, darin zu erkennen gibt, da CH, niemals, dagegen FH, OH,, NH, 
stark zur Assoziation neigen’), was die Verwendung gerade dieser Reihe 
zur Priifung periodischer Beziehungen, wie auch Paneth und Rabino- 
witsch’) zeigen, duberst ungeeignet macht. Das Assoziationsbestreben 3) 
zeigt fiir OH,, wie sich auch aus der Anomalie der Siedepunkte dieser 
Reihe ergibt, ein Maximum. Man wird also entsprechend dem ver- 
schiedenen Assoziationsgrad eine Zunahme der relativen Auflockerung 
vom Ne tiber FH zum OH, und eine Abnahme von NH, zum CH, zu 
gewartigen haben, was einen hdheren Absolutwert der Jonisierungs- 
Spannung des CH, gegeniiber der des OH, und NH, involvieren wiirde. 


Unterhalb der Ionisierungsspannung des Ne (21,5 Volt) hatte die des. 
CH, jedoch unbedingt zu liegen. 


1) Assoziation fiir OH,: G. Tammann, ZS. f. anorg. Chem. 158, 1, 1926; 
J. Duclaux, Journ. chim. phys. 10, 73, 1912. 

Fir NH;: P. Walden, ZS. f. phys. Chem. 66, 420, 1909. 

Fir FH: F.Mallet, Amer. chem. Journ. 3, 189, 1881; T. B. Thorpe u. 
F. J. Hambly, Journ. chem. Soc. 53, 765, 1888; 55, 163, 1889; J. Simons und 
J. H. Hildebrand, Journ. Amer. Chem. Soc. 46, 2183, 1924. 

2) F. Paneth und EB. Rabinowitsch, Chem. Ber. 58, 1138, 1925. 

3) FH, OH,, NH; zeigen samtlich ausgepragten Dipolcharakter, CH, dagegen. 
ist sowohl unter Zugrundelegung des Tetraedermodells als auch des durch die 
ultraroten Banden (3,3 baw. 7,7 “) anscheinend geforderten Pyramidenmodells nach 
V.Guillemin jr., Ann. d. Phys, (4) 81, 173, 1926, dipolfrei. Auch experimentell. 
bestimmt Singer, Phys. ZS. 27, 556, 1926, fiir CH, das Dipolmoment Null. 


geschlossen werden. 
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Unter Beriicksichtigung der schon von Langmuir’) und Rankine?) 
aufgezeigten starken Ahnlichkeit von Kr und CH,, der Tatsache der 
Nachbarstellung von CH, mit NH, nach dem Hydridverschiebungssatz, 
der chemisch bekannten nahen Verwandtschaft von NH, und Rb sowie 
der periodischen Nachbarschaft von Rb mit Kr diirfte auch hinsichtlich 
der Ionisierungsspannung des CH, auf eine Ahnlichkeit mit der des Kr 
Durch Tabelle 2 wird diese Ahnlichkeit besonders 
stark zum Ausdruck gebracht. 


Tabelle 2. 

Eigenschaft Kr CH, Ne 
Kritischer Druck (in Atm.) 54,3 54,9 26,86 
Kritische Temperatur (K°) 210 190,1 44,40 
femave wan der Waals... . = « 462 449 42,2 
6 van der Waals (cm’) ..... 39,6 35,6 17,0 
rin A (aus kritischen Daten) .. . 1,58 1,56 Te) 
Molekularrefraktion (em?) . . .. . 10,2 6,36 1,0 


Auch Glockler®) hat bei seinen Betrachtungen *) den Gesichtspunkt 
der Ahnlichkeit zwischen Kr und CH, betont. Er ordnet CH, mit seinen 
mechanisch-thermischen Individualkonstanten so in die Reihe Ne, Ar, Kr 
Er spricht ihm 
Edelgascharakter zu und erhialt extrapolatorisch aus der Eve schen 


ein, daB es zwischen Ar und Kr zu stehen kommt. 


_ Regel®) die Ionisierungsspannung des CH, zu 13,7 Volt. 


Es scheinen uns also gewichtige theoretische Griinde dafiir zu 
sprechen, daS fiir die Jonisierungsspannung des CH, ein hoherer Wert 
als der von 9,5 Volt anzunehmen sei, um so mehr, da experimentelle 
Arbeiten in die gleiche Richtung weisen. 

Versuchsanordnung und Methode. Bei einer Neubestimmung 
der Ionisierungsspannung des CH, wurde uns im Hinblick auf die durch 
die reaktionskinetischen Untersuchungen gegebene experimentelle Problem- 
stellung die Gesamtstrom-Methode als die bestmigliche gewiesen. Diese 
Untersuchungen erfordern eine Elektronenréhre (Fig. 1), in denen ein 
éinseitig mit Erdalkalioxyden (BaO: CaF, = 10:1) bedecktes Metall- 
band (K) einer zylinderférmigen Platin-Netzanode (A) im Abstand von 
1 bis 2mm parallel gegeniibersteht. Kathoden- und Anodenzufiihrungen (¢) 


1) I. Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 41, 1543, 1919. 
2) A. O. Rankine, Nature 108, 590, 1921. 

3) G. Glockler, Journ. Amer. Chem. Soe. 48, 2021, 1926. 
4) Vgl. auch die nach Glockler gegebene Tabelle 2. 

5) Eve, Nature 107, 552, 1921. 
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durch Glas werden mit weiBem Siegellack gedichtet. Innerhalb der Réhre 
verlaufen die Zufiihrungsdrahte (um sie vom Reaktionsraum méglichst 
fern zu halten) gréBtenteils in Glas. Die Kathodenzufiihrungen sind auf 
Glassockeln (n) montiert, die thermische Ausdehnung des Platinbandes, das 
durch Klemmen (s) (zwei kleine Messingbacken, die durch eine Schraube 
zusammengehalten werden) festgehalten wird, wird durch ein kleimes 
Gewicht (0) straff gehalten. Wegen weiterer apparativer Einzelheiten 
mu auf frithere Arbeiten verwiesen werden’). Geheizt wird die Kathode 
durch auf niedere Spannung und hohe Stromstiirke transformierten 
Wechselstrom. Ein Wechselstromamperemeter (A) (Fig. 2) gestattet, 


T10V 


isis 


den Strom im Primarkreis zu kontrollieren. Die zwischen den Elek- 
sete angelegte Spannung wird durch ein Voltmeter (B) abgelesen, das 
ae Genauigkeit der Ablesung auf 0,05 Volt erméglichte, und das mit 
einem Siemens & Halske-Prizisionsinstrument verglichen worden war. 
Die Stromstirke wurde an einem Prazisions-Milliamperemeter (C) ab- 
gelesen, das eine Empfindlichkeit von 10—7 Amp./Teilstrich besa8 und 
durch entsprechende Shunts auf die Bereiche 10-6 bis 10> 


4 Amp. er- 
weitert werden konnte. a 


1) G.M. Schwab und E. Pietsch, Z 


ZS. f. Elektrochem. 82, 430, 1926. Nels ae sire 


Tonisierungsspannung von Methan. 347 


. Sind die verwendeten Gasdrucke geniigend klein — sie betrugen 
bei unseren Versuchen etwa 10—-2mm — so sind aus dem Verlauf der 
Strom-Spannungs-Kurve die kritischen Potentiale abzulesen. Langmuir‘) 
hat diese Methode besonders ausgebildet und gezeigt, da8 bei Verwendung 
einer geniigend heifSen Gliihelektronenquelle der Emissionsstrom durch 
die Raumladung begrenzt ist und proportional V*/2 anwiachst. Sobald 
nun die Lonisation einsetzt, nimmt der Strom ganz plotzlich zu und zwar 
weit weniger wegen des nunmehr auftretenden Ionenstromes, als infolge 
der Neutralisation der Raumladung durch die positiven Ionen, so daB der 
gesamte Emissionsstrom sich nunmehr von der Kathode loszulésen vermag. 
Das Auftreten weiterer Knicke bei steigender Spannung ist auf sprung- 
hafte Erhéhung des Sattigungsstromes durch Auftreten neuer Jlonen- 
gattungen zuriickzuftihren. Um den EinfluS von etwaigen stérenden 
Raumladungserscheinungen auszuschalten, bzw. um ihr Nichtvorhandensein 
nachzuweisen, wurde die Stromspannungskurve teilweise bei steigender 
und fallender Spannung aufgenommen. 

Im vorliegenden Falle war die Untersuchung insofern erschwert, 
als CH, in katalytischer Reaktion am Platinband *) nach 
CH ==] C= 25, 
unter Bildung von Wasserstoff zerlegt wird, so da eine Bestimmung der 
Jonisationsspannung des CH, im abgeschlossenen Gasvolumen nicht vor- 


-genommen werden konnte. Glockler?) findet allerdings, da8 CH, bei 


maBigen Temperaturen nur am blanken Platinkontakt, nicht dagegen am 
oxydbedeckten Platinkontakt zerlegt wird. Dagegen sprechen durchaus 
unsere friiheren bei 1373 bis 1551°K ausgefiihrten Versuche*), die sogar 
eine gréSenordnungsmaBig hohere Reaktionsgeschwindigkeit am oxyd- 
bedeckten Platinkontakt gegentiber der am blanken Platinkontakt ergeben. 
Leider gibt Glockler nirgends die Kathodentemperatur an, bei denen 


seine Versuche ausgefiihrt worden sind. 


Infolge der Zersetzung des CH, wurden die Versuche in der Weise 
durchgefiihrt, daB man CH, aus einem Reservoir durch eine Drossel- 


_kapillare unter bestimmtem Druck in die Versuchsapparatur austreten 


und bei bestimmter konstanter Strémungsgeschwindigkeit durch die Elek- 
tronenrdhre durchstrémen lie’. Ein Pumpenaggregat (Volmerpumpe, 
Olkapselvorpumpe) besorgten den kontinuierlichen Strom. Der Druck 


1) I, Langmuir, Phys. Rev. (2) 2, 457, 1913. 
2) G. M. Schwab und E. Pietsch, l. ¢. 
3) G. Glockler, Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 2021, 1926; Proc. Nat. Acad. 


_ Washington 10, 155, 1924. 
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wurde mit einem Mc Leod-Manometer verfolgt. Bei der Temperatur 
fliissiger Luft gehaltene Fallen hielten nach Méglichkeit die Hg-Dampfe 
aus dem Manometer und der Volmerpumpe von der Elektronenréhre fern. 
Das CH, wurde einer Bombe entnommen und durch mehrfache fraktio- 
nierte Destillation bei der Temperatur fliissiger Luft in der an anderer 
Stelle ausfiihrlich beschriebenen Weise *) sorgfaltigst gereinigt. 

Em gewisser Teil des CH, wurde natiirlich auch bei Verwendung ~ 
der Strémungsmethode zersetzt, wenngleich auch dieser Betrag durch 
eine besondere Kathodenkonstruktion weitgehend herabgesetzt werden 
konnte. Das Platinband von etwa 0,2.1,9 cm wurde in der Mitte beider- 
seits stark verjiingt, so daf an dieser Stelle der Widerstand besonders 
grob wurde und infolgedessen nur diese Stelle helle Rotglut zeigte. Sie 
allein wurde mit Erdalkalioxyd bedeckt, so da hierdurch weitgehend 
eine punktférmige starke Elektronenquelle gewahrleistet wurde. Jedoch 
wurde gerade die Anwesenheit von Wasserstoff wichtig fiir die Art 
unserer Potentialbestimmung. 

In dem durchstrémenden Methan-Wasserstoff-Gemisch werden neben — 
den kritischen CH,-Potentialen die kritischen Potentiale von H sowie 
H, zu erwarten sein. Nimmt man nun die Strom-Spannungs-Kurve im 
stromenden Gase auf, sperrt dann Gaszufuhr und Pumpenaggregat ab, 
zersetzt das in der Elektronenréhre eingesperrte Gas am erdalkalioxyd- 
bedeckten Platinkontakt bei konstant gehaltener Gliihtemperatur und 
mimmt nach Einstellung des Druckgleichgewichts erneut die Strom- 
Spannungs-Kurve auf, so sollten nunmehr die eventuellen C H,-Potentiale 
fortfallen. Vergleich beider Kurven sollte so eindeutig die kritischen 
CH,-Potentiale erkennen lassen. 


Ergebnisse. Als Vergleichspotential wurde seines ausgeprigten 
Charakters sowie seiner genauen Bestimmbarkeit wegen die lonisierungs- 
Spannung des atomaren H (H > H*) gewahlt und die ubrigen Potential- 
werte jeweils darauf bezogen. Die mitgeteilten Daten sind das Mittel 
aus zwei Versuchsreihen von je 7 bis 10 Kinzelbestimmungen. Die Ver- 
suchsergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt und in Fig. 3 graphisch 
dargestellt. 

Das Potential von 14,58 Volt trat in strémendem CH, mit absoluter 
RegelmiBigkeit auf. Seine Intensitét war, wie zu erwarten, durchaus 


von der Strémungsgeschwindigkeit des CH, abhingig. In dem zersetzten _ 


Gase kam dieses Potential in den meisten Versuchen in Fortfall, nur in 


1) G. M. Schwab und E. Pietsch, l. ¢, 
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Tabelle 3. 
Kritische Spannung | 
in Volt parang 
9,65 + 0,4 _ Ionisierungsspannung des Hg-Atoms. 
11,14 + 0,1 | Erste Anregung der H,-Molekel (Beginn der Absorption 
| bei ~ 1050 A). 
12,49 + 0,1 | Kritisches Potential der H, - Molekel. 
13,59 + 0,1 | Ionisierungsspannung des H-Atoms. 
14,58 + 0,05 | Jonisierungsspannung der CH,-Molekel. 
15,40 + 0,05 | Zerfallsschwelle der C H,-Molekel. 
16,29 + 0,07 Jonisierungsspannung der H,-Molekel. 
18,22 + 0,18 | Dissoziation der H,-Molekel + Ionisierung eines H-Atoms. 
60 
50 
40 
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Fig. 3. 


einigen war es eben schwach angedeutet. Hierfiir laBt sich eime Er- 
klarung geben. Wahrend die Kathode an der verjiingten Stelle eine 
-'Temperatur von etwa 1100°C hat, liegt gegen das Ende zu nach beiden 
Seiten ein sehr betrachtlicher Temperaturabfall, so da8 ein gréferes Ge- 
biet der Oberfliche eine Temperatur von etwa 500 bis 600° besitzt, 
worin ja ein Vorteil unserer Methode erblickt wird. Bei dieser Tem- 
wie erst neuerdings K. A. Hofmann und Groll') 


peratur findet nun, 
chen Wasserstoff und fein verteiltem aktiven 


zeigen konnten, zwis 


*) K. A. Hofmann und H. Groll, ZS. f. angew. Chem. 40, 282, 1927. 
228 
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Kohlenstoff, der sich infolge Zersetzung des CH, in unseren Versuchen 
auf der Kathode niedergeschlagen hat, Riickbildung von CH, statt. 
Interessant ist das Auftreten des Potentials bei 15,40 Volt. In einer 
friiheren Untersuchung’) konnte sowohl nach einer Strémungs- als auch 
nach einer statischen Methode der Energieschwellenwert ermittelt werden, 
bei dem CH, durch Elektronensto8 spaltbar wird. Dieser kritische Wert 
wurde zu wenigstens 15, wahrscheinlich jedoch zu etwa 16 Volt, in erster 
Annaherung bestimmt und damit in guter Ubereinstimmung mit dem fiir 
die homogene CH,-Reaktion geforderten Wert gefunden. Diesen Energie- 
betrag bestimmten Schwab und der eine von uns seinerzeit unter 
Zugrundelegung der Bildungswirme von CH, aus Diamant und gas- 
férmigem Wasserstoff mit rund 19kcal?), der Sublimationswarme: des 
festen Kohlenstoffs mit rund 150 kcal*) und der Dissoziationswirme des 
Wasserstoffs mit rund 80 kcal‘) zu 329 keal. Nehmen wir fir die 
Dissoziationswarme des Wasserstoffs den durch die jiingsten Unter- 
suchungen wesentlich gestiitzten Betrag von rund 100 kcal an, SO er- 
rechnet sich die Spaltungsenergie der CH,-Molekel zu 369 keal = 15,7 Volt. 
Die hier vorliegende Untersuchung gestattet nun, diesen Energiewert in 
bester Ubereinstimmung damit zu 15,40 Volt zu bestimmen. Dieses 
Potential, fiir das der im Wasserstoff-Methan-Gemisch vorliegende Wasser- 
stoff nicht verantwortlich gemacht werden kann, ist, wie zu erwarten, 
infolge des Auftretens weiterer erheblicher H-Mengen, die bei dem durch 
15,40 Volt-Elektronen ausgelisten CH,-Zerfall frei werden und infolge 
deren Ionisation durch 13,5 Volt-Elektronen von starker Ionisation be- — 
gleitet. Der Wert ist, was gleichfalls fiir seine Zugehérigkeit zu Methan 
spricht, eng an das Auftreten des 14,58 Volt-Wertes gekniipit. In dem 
zersetzten Gas tritt der Wert nur vereinzelt auf und dann nur in Gesell- 
schaft mit dem schwach ausgebildeten 14,58 Volt-Potential, dessen Be- 
rechtigung in diesem Falle eben erwiesen wurde. Als weitere Méglichkeit 
fiir das Auftreten erhihter Ionisation bej diesem Wert wire der mit einer 
positiven Spaltungswirme der CH,-Molekel gerade noch vereinbare Zer- 
fall nach CH, = C+ Ht 1 3H +e zu diskutieren. Uber den etwaigen 
Zerfall etwa nach CH, = C'+4H 4 e ist der nur unsicher bekannten 


1) E. Pietsch, Dissert. Ber 
f. Elektrochem. 82, 430, 1926. 


*) Landolt-Bérnstein, 5. Auflage, S. 1492. 
8) K. Fajans, ZS. £. Etektrochem. 31, 70, 1925; Chem. Ber. 


E. Ryschkewitsch, ZS. {, Elektrochem. 81, 54, 1925. 


4) I. Langmuir, Journ Amer. Chem. Soc. 37, 417 1915; ZS. f. Elek 
; ; 5 : . 87, : 1 ise te t a 
28, 217, 1917. : de 


lin 1926; G. M. Schwab und E. Pietsch, ZS, 


55, 2826, 1922; 


+ eX 
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Tonisationsenergie des C-Atoms [~ 12 Volt?)] wegen keine ganz exakte 
Aussage zu machen. Prinzipiell méglich bleibt auch dieser ProzeB. 

Daraus geht hervor, da8 die Spaltung von Methan nicht bei der 
Jonisierungsspannung einsetzt, sondern das letztere nur an den Verlust 
eines Elektrons gekniipft sei diirfte, was nach neueren Anschauungen 
fir die H,-Molekel und die NH,-Molekel durchaus zu erwarten ist. Die 
kritische Energiebreite von 14,4 — 15,2 Volt bei Glockler scheint dar- 
auf hinzudeuten, da die beiden fiir CH, vorliegenden Potentiale in dieser 
Arbeit nicht getrennt worden sind. 

Das 12,49-Potential mu8 dem Wasserstoff, und zwar mit groBer Wahr- 
scheinlichkeit der Molekel zugeordnet werden. Olson und Glockler’”) 
bestimmen fiir die Molekel ein kritisches Potential bei 12,46 Volt, mit 
dem das von uns gefundene identisch sein diirfte. Das von den gleichen 
Autoren fiir das H-Atom gefundene Potential bei 12,68 Volt (n — 4 der 
Lyman-Serie) diirite wegen der damit bedingten hohen Fehlergrenze nicht 
fiir unser Potential heranzuziehen sein. ; 

Das 11,14-Volt-Potential glauben wir dem Wasserstoff zuordnen zu 
diirfen und nicht dem Vorgange von Kistiakowsky®*) folgen zu miissen, 
der es dem Stickstoff, und zwar jedenfalls dem N-Atom, zuschreibt. Wir 
kénnen seine Angaben nicht fiir schliissig halten, wenngleich auch Stick- 
stoff selbst dieses Potential zeigt. Unsere Versuche wurden nun mit 
sorgfaltigst entgastem Gefaf- und Elektrodenmaterial ausgefiihrt. Wenn 
dann auBerdem bei langeren Versuchsreihen Methanfiillung auf Methan- 
fillung folgt und imzwischen die Elektronenréhre niemals mit der 


_atmosphirischen Luft (Stickstoff) kommunizieren konnte, und wenn das 


11,14-Volt-Potential dann stets in gleicher Intensitat auftritt, ohne dai 
ein anderes Stickstoffpotential sich bemerkbar macht — nur bei drei 


- Versuchen, die kurz nach Kommunikation des Réhreninnern mit der 


Atmosphire ausgefiihrt worden waren, war das Ionisationspotential des 
Stickstofis bei 17,05 Volt angedeutet —, so glauben wir dieses Potential 
unbedingt fiir Wasserstoff in Anspruch nehmen zu miissen. Im Hinblick 
hierauf wurden einige Versuche so angestellt, daf nach Zersetzung des 
eingefiillten CH, das Gas etwa drei Stunden in Beriihrung mit der gliihen- 
den Kathode gehalten wurde und wiahrend dieser Zeit mehrere Versuchs- 


1jiDen Wert C —> Ct bei ~ 12 Volt siehe de Boer, van Arkel, ZS. f. 
Phys. 41, 35, 1927. 

2) A. R. Olson und G. Glockler, Proc. Nat. Acad. Washington 9, 122, 1923. 

3) G, Kistiakowsky, Journ. phys. chem. 30, 1356, 1926; H. S. Taylor 
und G. Kistiakowsky, ZS. £. phys. Chem. 125, 341, 1927. 
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reihen zur Bestimmung der Potentiale der eventuell frei werdenden 
weiteren Gase aufgenommen wurden. In diesen Versuchen ergab sich 
niemals das Auftreten eventuell weiterer ~Stickstoffpotentiale — das 
17,05-Volt-Potential trat auch in diesem Versuche nicht auf — dagegen 
das CO-Potential. Nach einer freundlichen Privatmitteilung von Herm 
Schwab- Wiirzburg schlieSt dieser aus Untersuchungen des katalytischen 
NH, - Zerfalls, daB das Adsorptionsvermégen von Stickstoff an Platin ~ 
dem von Wasserstoff gréSenordnungsmafig nachsteht, was gleichfalls 
gegen das Auftreten von Stickstoff in der Versuchsanordnung spricht. 

Das 9,65-Volt-Potential war sehr schwach ausgebildet und nur bei 
Fehlen der Kiihlung mittels fliissiger Luft stirker. Der Wert ist nur 
aus den ausgepriigteren Werten als Mittelwert erhalten worden. Seine 
relative Ungenauigkeit ist aus seiner geringen Intensitat zu erkliren. 
Gegen die Annahme dieses Potentials als CH,-Potential spricht auBer 
seiner geringen und von der Art der Kiihlung abhingigen Intensitit 
sein regelmaSiges Auftreten unabhingig von der CH,-Spaltung. 

Kin weiteres Potential trat bei etwa 5 Volt auf. Jedoch liegen 
unsere MeSpunkte in diesem Gebiet zu wenig dicht, um dieses Potential: 
genauer anzugeben. Es diirfte sich um die Hg-Anregung bei 4,68 Volt 
(theoretisch) handeln. 


Dissoziationswirme der H,-Molekel. Fiir das Auftreten von 
H*-Ionen sind in der gegebenen Versuchsanordnung drei Méglichkeiten 
vorhanden: 

1. Thermische Dissoziation der Molekel am Gliihdraht und Toni- 
sation der einzelnen Atome durch 13,5-Volt-Elektronen. 

2. In sekundarer Reaktion nach Kallmann und Bredig!) gemaB 

H, + H, = Hi +H,+4 8,. 

3. Nach letzteren Autoren besteht fiir Hy} ferner die Bildungsmig- 
lichkeit durch einen Primirakt. Die Uberlegungen von Blackett und 
J. Franck*) tiber die bei der Dissoziation der H,-Molekel ablaufenden 
Prozesse lassen es gleichfalls als sehr wahrscheinlich erscheinen, da8 die 
Dissoziation nicht in der bloBen Trennung der Atome durch Absto8ung 
der Kerne sowie adiabatischer Zuriickfiihrung der gestérten Atome in 
normale Atome resultiert, sondern da méglicherweise das eine der 
Atome in einen héheren Quantenzustand iibergefiihrt wird. Nimmt man 


2 H. Kallmann und M. Bredig, ZS. f. Phys. 84, 736, 1925. 
) P.M. S. Blackett und J. Franck, ebenda 84, 389, 1925; s. ferner 
J. Franck und P. Jordan, Handb. d. Physik XXIII, 8. 754, 1926. 
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nun primaire Bildung von H{-Ionen und Dissoziation der Molekel als 
gekoppelten Vorgang an, so wird der erforderliche kritische Energiewert 
unter Zugrundelegung des fiir die Dissoziation aus anderen Bestimmungen 
wabhrscheinlich gemachten Wertes'), von 4,2 bis 4,5 Volt berechnet, aus 

Dy, + Ju = 4,2 (bis 4,5) + 13,5 = 17,7 (bis 18,0) Volt 
betragen. 

In vorliegender Untersuchung nehmen ‘wir das kritische Potential 
von 18,22 + 0,18 Volt fiir dessen ProzeS in Anspruch und kénnen nun 
riickwirts eine Aussage iiber die nicht eindeutig festgelegte Dissoziations- 
warme der H,-Molekel machen. Es ist: 

Dy, = (18,22 + 0,18) — Jy = 4,63 + 0,18 Volt = 106,7 + A keal. 
Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit den beiden neuesten Be- 
stimmungen der Dissoziationswarme der H,-Molekel durch Bodenstein 
und Jung2), die unter Benutzung der experimentellen aus der HBr- 
Reaktion erschlossenen Daten zu 106,7 +3kcal kommen, und durch 
Witmer’), der aus den Daten des ultravioletten Bandenspektrums und 
der kritischen Potentiale diese Energie zu 100,] bis 103,8 kcal errechnet. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken 
wir ergebenst fiir die uns so bereitwilligst gewahrte Unterstiitzung. 

Dem Werke Nobelshof der Deutschen Petroleum-Gesellschaft, ins- 
besondere Herrn Prof. Dr. E. H. Riesenfeld, danken wir fiir das uns 
freundlichst iiberlassene 99 °/,ige Methan. 

Herrn Prof. Dr. M. Bodenstein, in dessen Institut die Untersuchung 
ausgefiihrt werden konnte, sind wir fiir sein stets wohlwollendes Interesse 
an unserer Arbeit zu ergebenstem Dank verpflichtet. 


Berlin, Physik.-Chem. Institut d. Universitit, 1. April 1927. 


1) Vel. die ausfiihrliche Zusammenstellung in Gmelin, Handb. d. anorg. Chemie, 
8. Aufl., System-Nr. 1, ,, Wasserstoff*. 

2) M. Bodenstein und G. Jung, ZS. f. phys. Chem. 121, 127, 1926. 

8) E. E. Witmer, Proc. Nat. Acad. Washington 12, 238, 1926; H,-Disso 
giationswarme; s. ferner K. Wohl, ZS. f. Elektrochem. 30, 49, 1924. 
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Die Intensitatsverteilung in dem Spektrum 
der y-Strahlen von RaC. 


Von D. Skobelzyn in Leningrad. 
Mit 17 Abbildungen. (Hingegangen am 4. April 1927.) 


Die in der Wilsonschen Wolkenkammer von einem schmalen y-Strahlbiindel er- 
zeugten @-Strahlenbahnen wurden bei Anwesenheit eines magnetischen Feldes stereo- 
skopisch photographiert. Fiir etwa 160 unter bestimmten Bedingungen ausgestrahlte 
Riickstoflelektronen sind die H 9-Werte gemessen worden. Fiir jeden RiickstoSstrakl 
ist auch der RiickstoBwinkel mit Hilfe eines Stereokomparators bestimmt worden. 
Auf Grund dieser Messungen sind die reduzierten, der primaren Frequenz eindeutig 
zugeordneten (dem Winkel #— 0) entsprechenden Werte von He,,,x berechnet 


worden. Aus der statistischen Verteilung dieser Fe .jax Werte, welche in voller 


Ubereinstimmung mit dem bekannten y-Linienspektrum gefunden wurde, sind Schliisse 
auf die Intensititsverteilung in dem primaren y-Spektrum gezogen. 


Einleitung. Die Wellenlangen der starkeren Linien des y-Strahlen- 
spektrums sind von Ellis mit groBer Genauigkeit bestimmt. Wenn wir 
auch von den Wellenlingen der harten y-Strahlen sprechen kénnen, so 
hat es doch bis jetzt das Experiment in diesem Gebiet nicht mit , Wellen‘, 
sondern mit ,Quanten* zu tun, deren Eigenschaften den eigentlichen 
Gegenstand der Spektroskopie der y-Strahlen bilden. Diese Eigenschaften 
sind insofern dem Experiment zuganglich, als sie sich in den Quanten- 
vorgaéngen der Wechselwirkung der Strahlung mit der Materie auBern. 
Es sind zwei Arten solcher Vorginge zu unterscheiden — der schon 
langst bekannte und in den Versuchen mit Réntgenstrahlen vielseitig 
untersuchte Mechanismus der photoelektrischen Absorption und der in 
neuester Zeit entdeckte Comptonsche Mechanismus der Streuung. 


Die photoelektrischen Wirkungen haben als Hauptquelle unserer 
Kenntnisse iiber das y-Strahlenspektrum gedient, nachdem es Ellis ge- 
lungen war, eine eindeutige Beziehung zwischen diesem primiren Frequenz- 
spektrum und dem sekundiren, durch Umwandlung in den inneren Elek- 
tronenniveaus der schweren Elemente erzeugten Geschwindigkeitsspektrum 
der Photoelektronen festzustellen. Wenn auch diese Methode sich als 
auberordentlich erfolgreich erwiesen hat, kann man doch bis jetzt die Frage 
nach der Struktur des y-Spektrums nicht als endgiiltig beantwortet an- 
sehen. Kine neue Methode, das Problem zu lésen, kann auf Beobachtungen 
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derjenigen Erscheinungen aufgebaut werden, welche zurzeit gewoéhnlich 
als Comptoneffekt bezeichnet werden. 


Einige Schliisse kénnen auf indirektem Wege gezogen werden, 
indem die auf Grund bestimmter Hypothesen iiber die Spektralver- 
teilung nach der Theorie des Comptoneffektes berechneten Werte des 
Schwichungskoeffizienten mit dem experimentellen Befund verglichen 
werden *). 


Eine viel nahere Information kénnte aber erzielt werden, wenn die 
Geschwindigkeitsverteilung in dem Spektrum der sekundaren $-Strahlung, 
welche mit dem Comptonschen Streuproze8 eng verbunden ist, bekannt 
wire. Es kann als festgestellt angesehen werden, dali die von harten 
y-Strahlen bei Elementen von niedrigen Atomnummern sekundir ausgelésten 
Elektronen fast ausschlieBlich die streuenden Comptonelektronen sind, 
welche infolge des RiickstoBes ausgeschleudert werden. Die Daten iiber 
die Geschwindigkeitsverteilung dieser RiickstoSelektronen, welche die bis 
jetzt ausgefiihrten Messungen ergeben haben, sind aber ungentigend. Die 
fiir photoelektrische Messungen mit Erfolg verwendete Methode kann, 
wie es scheint, in diesem Falle aus Intensititsgriinden nicht angewandt, 
werden. 

_ Als ein Ergebnis unserer friiheren Beobachtungen hat es sich heraus- 
gestellt?), daB die Wilsonsche Nebelmethode zur quantitativen Ge- 
schwindigkeitsuntersuchung der schnellen B-Strahlen angewandt werden 
kann. In der vorliegenden Arbeit haben wir versucht, diesen Weg der 


experimentellen Liésung des Problems zu betreten. 


Von vornherein ist es ersichtlich, dab der Grad der Priizision, welcher 


yon diesen Messungen zu erwarten ist, die Genauigkeitsgrenze der spektro- 


eraphischen Methode nicht erreichen kann. Der Nachteil der gewihlten 
Methode wird jedoch in gewissem Mabe dadurch kompensiert, daf die 


Erscheinung in elementarer Form beobachtet wird und die’ Werte der 


Geschwindigkeiten der einzelnen Elektronen nach GréSe und Richtung 


(bei Stereoskopaufnahmen) ermittelt werden kénnen. 


Wenn aber diese Daten zur Verfiigung stehen, so ist auch hier, wie 
beim Photoeffekt, eine eindeutige Zuordnung der gemessenen Elektronen- 
geschwindigkeit zu der Frequenz des primiéren Quants méglich. 


1) N. Ahmad and E. Stoner, Proc. Roy. Soc. 106, 8, 1924; N. Ahmad, 


_ Proc. Roy. Soc. 109, 206, 1925. 


2) ZS. i. Phys. 28, 278, 1924. 
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Es ist nimlich nach der Theorie von Debye-Compton die Energie # 
des RiickstoBelektrons durch folgende Beziehung mit der primiren Frequenz 


verbunden '): 


E 2 0 
= : pry, hee) 
hy 14+2e+ (1+ 4a)tg’d 
wo 
__ hy 
— me 
[m == Masse des Elektrons, y = primire Frequenz, # — dem Winkel, © 


welchen die Richtung des RiickstoBes mit der Richtung des primiren 
Strahles bildet (der Riicksto8winkel)]. 

Aus dieser Gleichung kann die Frequenz berechnet werden, wenn E 
und # bekannt sind. 

Die angefiihrte Gleichung ist einer griindlichen experimentellen 
Priifung noch nicht unterworfen worden. Die bis jetzt gewonnene ex- 
perimentelle Bestitigung ist eher als qualitativ anzusehen a 


Es muB aber betont werden, da8 diese Gleichung nur auf den Er- 
haltungssitzen beruht, und da8 also die Gesamtheit der neuesten Ergebnisse 
im Gebiet der Strahlungserscheinungen sehr stark zu ihren Gunsten spricht. 


Alle folgenden Betrachtungen beruhen auf der Annahme, daB jede in 
der Wilsonschen Kammer beobachtete, im Gase entstandene Elektronen- 
bahn (als RiickstoSstrahl) einem zerstreuten Quant der y-Strahlung ent- 
spricht °). 

Aus der statistisch ermittelten Geschwindigkeitsverteilung dieser 
Elektronen kénnen dann unbedingte und sichere Schliisse auf die Intensitiits- 
verhaltnisse in dem primiren y-Spektrum gezogen werden. 


Die tblichen, bis jetzt angewandten Methoden der Intensitiitsmessung 
haben sich als nicht gentigend erwiesen. 


Um die Angaben der photographischen oder der Tonisationsmethode 
fiir die Schitzung der Intensitat der verwendeten Strahlung ausnutzen zu 


1) A. H. Compton, Phys. Rev. 21, 483, 1993. 

*) Eine neue Priifung an Riickstofelektronen von sehr Kleiner Geschwindig- 
keit ist in den letzten Tagen yon P. Lukirsky durchgefiihrt und dem 5. Kongre8 
der russischen Physiker im Dezember 1996 vorgetragen. 

3) Es ist von A. H. Compton und A. W. Simon (Phys. Rev. 25, 309, 1925) 
durch Nebelkammeruntersuchung direkt gezeigt worden, daB schon bei hirteren. 
Réntgenstrahlen (effektive Wellenlinge 0,13 A) der Photoeffekt im Vergleich zum 
Comptoneffekt unbedeutend ist, indem niimlich in diesem Falle die Zahl der im 


Gase sekundir ausgelésten Photoelektronen nur etwa 1,5 %/o der Zahl der Riicksto8- 
elektronen betrigt. 
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kénnen, muB8 als Funktion der Wellenlange bekannt sein: 1. in welchem 
Verhaltnis der beobachtete Effekt (die Schwiarzungsdichte der photo- 
graphischen Platte oder der Ionisationsstrom) zu der diesen Effekt hervor- 
rufenden absorbierten Energie der gemessenen Strahlung steht, und 
2., welcher Teil der gesamten zu dem gegebenen Spektralintervall ge- 
hérenden primiren Intensitét in diesen Messungen wirksam ist. 

Was diese Fragen anbetrifft, so werden meist einfache, aber wie es 
scheint, doch nicht sicher begriindete und einander widersprechende An- 
siitze gemacht. So betrachtet z. B. N. Ahmad’) die von Ellis photo- 
graphisch registrierten Intensitiéten als proportional den wahren Intensitaten 
des y-Linienspektrums. Nach K. W. F. Kohlrausch miissen die ersteren 


mit einem Faktor, der mit abnehmender Wellenliénge proportional = 


zunimmt, multipliziert werden, um die primaren Intensitaten zu erhalten *). 
Dagegen hat A. Smekal*) die Meinung ausgesprochen, da8 zwischen den 
von Ellis beobachteten Intensititen der B-Emission (im Falle des natiir- 
lichen Spektrums) und der Starke der primaren y-Linien keine systematische 
Abhiangigkeit existiert. 

In unserer Methode liefert die Statistik der RiickstoSelektronen un- 
mittelbar die Spektralverteilung der zerstreuten Quanten, Um aus dieser 
Verteilung die spektrale Zusammensetzung der primiren Strahlen zu er- 
mitteln, miissen Ansiitze iiber die Wabhrscheinlichkeit der Streuung gemacht 
werden. 

Obschon eine ganz sichere Grundlage fiir solche Ansitze bis jetzt 
fehlt, scheint es doch, daB die von Compton vorgeschlagene Lésung des 
Problems sich dem wirklichen Sachverhalt ziemlich nahe anpaBt und als 
erste Anniherung dienen kann. Vor allem aber ist zu erwarten, daB der 
Koeffizient der Streuung in dem betrachteten Spektralintervall nicht sehr 
wellenlangenempfindlich ist, daf also die im primaren Spektrum vorhandene 
Verteilung durch die in den hier besprochenen Experimenten direkt beob- 
achtbare sekundare Verteilung ziemlich nahe wiedergegeben wird. 


Die Versuchsanordnung. Die Experimentalanordnung ist in ihren 


Grundziigen in der Fig. 1 wiedergegeben. 


Lids fe Baksh 

: Phys. ZS. 28, 2, 1927. Die Anwendbarkeit des gewéhnlichen Absorptions- 
gesetzes wird von dem Autor nur in bezug auf die Fremderregung vermutet. 
Im wesentlichen aber stimmen die in diesem Falle beobachteten relativen Inten- 
sititen mit den Intensitaéten des natiirlichen @-Linienspektrums itiberein. 

3) Ann, d. Phys. 81, 399, 1926. 
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Als Quelle der y-Strahlen diente teils ein Praparat von RaBr, 
(145mg Ra-Element), Anordnung 1, teils stirkere Emanationspraparate +) 
(etwa 100mg Ra-Aquivalent), Anordnung 2. 


Fir die Aussonderung des Strahlenbiindels dienten Bleiblicke, a 
Abmessungen in der Figur angegeben sind und deren —— (sta 
die Breite der Spalte) in den verschiedenen Beobachtungsserien mit der 
Emanation als Quelle (Anordnung 2) variiert wurden. Die Strahlen wurden 
immer durch 8mm Blei gefiltert. Das Filter wurde meistens gerade vor 


Paes LD, 
| 


| bo! 
[L Cs < 


Fig. 1. (Die Abmessungen sind in cm gegeben.) 


das Priparat gestellt (wie es in der F igur gezeichnet ist). Als Expansions- 
apparat diente eine der von ’C.T. R. Wilson im Jahre 1912 angewandte 
ahnliiche Kammer, Zur Belichtung wurde eine Bogenlampe mit Effekt- 
kohlen nach Bremer (Conradty, chromo »Noris“) benutzt, welche auf 
kurze Zeit mit etwa 100 Amp. belastet wurde. 


Ein schwach konvergentes, dem y-Strahlenbiindel entgegengerichtetes 
Lichtbiindel von etwa 1 em Breite wurde durch die Wolkenkammer ge- 
schickt, nachdem die Expansion schon erfolet war. Dieses wurde durch 
einen elektromagnetisch ausgelésten Verschlu8 von Thornton Pickar 


bewerkstelligt. Ein anderer Verschlu§ Giinete gleichzeitig die photo- 
graphischen Objektive. 


1) Diese Priparat 
gefertigt waren, wurden 
liberlassen. 


e, welche im Staatlichen Radiuminstitut in Leningrad an- 
mir von Herrn L. Y. Myssowsky in liebenswiirdiger Weise 
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Nach Ablauf von 0,2 bis 0,3 sec wurden beide Verschliisse wieder ge- 
schlossen. Fiir die Regulierung der Zeitintervalle diente eme Atwoodsche 
Fallmaschine. 

Fir die Stereoskopaufnahmen dienten zwei mit ihren Achsen in einen 
Abstand von 7,5cm parallel eingestellte Zeisssche ,Unar‘-Objektive 
(1:4,5 em Offnung, 13,6 cm Brennweite). 

Die Aufnahmen wurden durchweg unter der Wirkung eines senkrecht 
zum Strahlenbiindel und parallel der optischen Achse des photographischen 
Apparates gerichteten magnetischen Feldes durchgefiihrt. Die fiir die 
Erzeugung des Feldes (von durchschnittlich etwa 1000 GauB Starke) nétige 
elektrische Leistung, welche zusammen mit der zur Belichtung benutzten, 
etwa 20kW betrug, wurde auf kurze Zeit (2 bis 3 sec) dem Netz ent- 
nommen, indem der schon vorher geziindete Beleuchtungsbogen vom Ballast- 
widerstand auf die das Magnetfeld erzeugende Spule umgeschaltet wurde. 
Die Aufnahmen erfolgten in Intervallen von 10 bis 15 Minuten. Die 
Spule muSte jedesmal von dem Expansionsapparat entfernt werden, da sonst 
die durch sie bedingte Erwarmung der Kammerwinde schadlich wirkte. 

Um die Starke des Magnetfeldes zu bestimmen, wurde jedesmal die 
Stromkurve mit Hilfe eines besonders konstruierten registrierenden Ampere- 
meters auf einer rotierenden Trommel aufgenommen. Dies registrierende 
Me8instrument war unmittelbar in Gau8 graduiert. 

Ein Zentimeter seiner Skale (fiir die mittleren Werte der Stromstirke) 
entsprach etwa 3°/, der Feldstarke; die Feldstarke war bis auf 1,5 °/, 
genau zu ermitteln. 

Es sind bis jetzt insgesamt 200 stereoskopische Aufnahmen gemacht 
worden, von welchen aber einige fiir die Messungen nicht benutzt werden 
konnten. 

Die Kriimmungsmessungen. Es wurden verschiedene Methoden 
fiir die Ausmessung des Kriimmungsradius der Bahnen erprobt. Am zweck- 
maBigsten erwies sich folgendes einfache Mefverfahren. Die Aufnahmen 
wurden mit einer etwa zehnfachen VergréSerung auf ein Blatt Papier 
projiziert und dann ,abgezeichnet“, indem eine groBe Anzahl] dicht an- 
einander liegender Punkte der Bahn mit Bleistift markiert wurden. Durch 
Auflegen einer Pause mit eingezeichneten Kreisen von verschiedenen Radien 
konnte der passende Kriimmungsradius leicht bestimmt werden. Die 
Zeichnungen sind in Fig. 2 bis 6 wiedergegeben. 

Die Untersuchung ergab folgendes: 

Ist die Energie des Elektrons geniigend groB, so ist die Bahnkurve 
von dem in der Nebelkammer befindlichen Gase so wenig beeinflubt, dab 


3 60 D. Skobelzyn, 


innerhalb einer ,freien Weglinge* (d. h. zwischen zwei Einzelstreuungen, 
welche schon bemerkt werden kénnen) die Projektion dieser Bahnkurve 


Fig. 2. 


Nr7 


Fig. 4. 


Fig. 2 (entspr. d. Fig. 11). 
1 y= 4, ¥= 49, He = 6600, E= 1530kV, Ho, = 6650, 
2. w= 49, += 10°, He = 3260, E= 595kV, Ho» = 3390. 
Fig. 3 (entspr. d. Fig. 7). 
8°, = 89, Ho = 4350, E = 890kV, HO», = 4500. 
10°, 9 = 139, Ho = 1640, FE = 200kV, HQ» = 1770. 
Fig. 4 (entspr. d. Fig. 10). 
y= 20, $= 79, He = 5950, E = 1350 kV, Ho, = 6150. 


auf der Aufnahme einen glatten Kreisbogen bildet, welcher so regelmiBig 
ist, da sein Kriimmungsradius bis auf 2 bis 3 °/, genau bestimmt 
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werden kann?) (vorausgesetzt, da ein Bogen von geniigender Linge, von 
etwa 60 bis 90°, wie z. B. in Fig. 10 vorliegt). Die MeSgenauigkeit 
hangt wesentlich von der Linge der ungestérten Bogenstrecke, welche 
zur Verfiigung steht, ab. 

Betraigt die Geschwindigkeit mehr als 1000kV (und das ist fir 
die stirkeren y-Linien der Fall), so ist die mittlere ,ireie Weglange“ 


Nrs 


\ Fig. 5. Fig. 6. 


Fig. 5 (entspr. d. Fig. 8). 


1 y= 6, = 6, He = 9300, E= 2330KV, Hem = 9600. 
2 w= 3, = 15%, He = 6550, E= 1520kK, Hem = 7500. 
3, y= 6, 2 = 100, He = 6900, F = 1620KV, Hem = 7300. 
4 p=, F= 7%, Ho = 4000, B= 790KV, Hem = 4070. 
5, w= 50, = 8°, He = 4650, E= BOKV, Hem = 4800. 


Fig. 6 (entspr. d. Fig. 9). 
eo 140, Ho = 364, E= 7O0KV, Hp, = 3880. 
De ire WO 269, Ho = 2030, E= 280 kV, 


Die Kreisbogen entsprechen den in Fig. 7 bis 11 mit Kleinen Pfeilen verzeichneten Bahnen. 


schon so groB, daf die Einzelstreuung sich als sehr wenig stérend 


erweist ”). 


1) In giinstigen Fallen, von welchen einer in Fig. 10 vorliegt, kénnen diese 
Messungen wohl noch genauer durchgefiihrt werden. 

2) In diesem Geschwindigkeitsgebiet werden kurze #-Strahlenbahnen, deren 
Krimmung annahernd bestimmt werden kann, nur dann beobachtet, wenn das 
Elektron unter solchen Umstiinden ausgestrahlt wird, da8 nur eine kurze Anfangs- 
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Wenn dié Energie des Elektrons abnimmt, so wachst die Anzahl 
Te + f 1 

der Einzelstreuungen schnell an‘). ae 
Das Auftreten der Einzelstreuung, welche sich als ein Knick der 


Bahnkurve iiuBert, kann wohl jedes Mal aufgedeckt werden, auch wenn 


Fig.7. H = 1140. 


y-Strahlet 


Fig.9. H = 1100. 
Verkleinerung etwa im Verhiltnis 1 : 3,1. 
Die Richtung der Geschwindigkeit — gegen den Uhrzeiger. 


strecke. der Bahn in dem belichteten Gebiet hegt. 
kommenden Anfangsrichtungen (siehe 
nahmefiille. 


1) Da fiir die Genauigkeit der Messung die Winkelgréfe der Bogenlainge 
ma8gebend ist, so wird das Anwachsen des mittleren Mefifehlers, welches parallel 
mit der Verkleinerung der freien Weglinge* geht, in gewissem MaBSe dadurch 
kompensiert, daf gleichzeitig der Kriimmungsradius abnimmt. 


Bei den hier in Betracht 
weiter unten) sind es nur seltene Aus- 
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der betreffende Winkel sehr klein ist, vorausgesetzt, da die Aufnahmen 
die Bahnkurve geniigend scharf definieren *). 

Auf der Fig. 3 sieht man eine Bahn, bei welcher die durch eine 
Einzelstreuung bewirkte Ablenkung des #-Strahles in der Projektions- 


y-Strahlen 


y-Strahlen 


Fig. 11. H = 1050. 


y-Strahlen 


Fig. 12. AH = 1030. 
Verkleinerung etwa im Verhaltnis 1 : 3,1. 
* Die Richtung der Geschwindigkeit — gegen den Uhrzeiger. 


ebene nur etwa 1° betragt. (Im dreidimensionalen Bilde sieht man diese 


Ablenkung sehr deutlich, da sie eine gréSere Komponente senkrecht zu 


1) Das hangt von den Bedingungen der Expansion ab. So ist 4. By diesin 
Fig. 10 reproduzierte Aufnahme giinstiger als die auf Fig. 8, wo die Bahnen etwas 
diffus sind. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLII. 24 
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der Bildebene hat.) Bei Kriimmungsmessungen kénnte ein so kleiner 
Knick tibersehen werden und die von ihm bewirkte Stérung der Unvoll- 
kommenheit der Zeichnung zugeschrieben werden. Das Resultat der 
Messung wire aber dadurch nicht wesentlich beeinfluft worden, namlich 
um nicht mehr als 2 bis 3 °/). 

Wenn die Knicke schon oft vorkommen, so ist die Méglichkeit nicht 
ausgeschlossen, daf in Einzelfallen, wenn nur kleine ungestiérte Bogen- 
strecken zur Verfiigung stehen, die Kriimmungsmessung mit gréSerem 
Fehler von 10 bis 20°/, behaftet sein wird und da die Zerlegung der 
Bahn in einzelne Kreisbogen dann nicht ganz eindeutig ausfallt. Wenn 
aber die Geschwindigkeit mehr als etwa 300kV betragt (H @ > 2000), 
so sind es nur seltene Fiille *). 


Bei kleineren Geschwindigkeiten kommen schon 6fter solche Falle 
vor, wo nur ein angeniherter H o-Wert aus den Messungen gefolgert 
werden kann. 


Die Winkelmessungen. Zu den Winkelmessungen wurde ein 
Stereokomparator von Pulfrich verwendet’). Fiir die Ausmessung der 
sekundaren #-Strahlen von kleinerer Geschwindigkeit (im Réntgengebiet) 
ist dieses Mefinstrument von D. H. Louhridge*) benutzt worden. Es 
mu8 betont werden, daf bei den hier in Betracht kommenden GréBen der 
B-Energie die Verhiltnisse bedeutend giinstiger liegen. Die Bestimmungs- 
stiicke, welche die raumliche Orientierung einer Strecke festlegen, werden 
bei dieser Methode dadurch ermittelt, daB die Projektionen dieser Strecke 
auf drei orthogonalen Bezugsachsen unmittelbar ausgemessen werden. 
Die Genauigkeit der Messung hiangt wesentlich von der Linge der be- 
treffenden Strecke ab. Wiren die Beobachtungen ohne Magnetfeld durch- 
geftihrt worden, so wiirde bei den schnellsten $-Strahlenbahnen die 
Streckenlinge nur durch die Abmessungen des Nebelapparates und die 
Breite des verwendeten Lichthandes begrenzt sein. Die vom Magnetfeld 
verursachte Kriimmung beeinflu8t nur die in der Bildebene legende 
Komponente der Bahn. Was diese Komponente anbetrifft, so kann die 


1) In mehreren Fallen ist bemerkt worden, daf die unstetige Anderung der 
Bewegungsrichtung von einer Spontanen, manchmal sehr bedeutenden Anderung 
der Gréfe der Geschwindigkeit begleitet ist. Diesbeziigliche Betrachtungen, sowie 
die statistischen Angaben iiber die Hiufigkeit der Einzelstreuprozesse werden 
spater mitgeteilt. 

*) Diese Messungen konnten dank dem liebenswiirdigen Entgegenkommen des 


Herrn Prof. Dr. A. K. Saizev in dem geodatischen Kabinett des Polytechnischen 
Instituts durchgefiihrt werden. 


8) Phys. Rev. 26, 697, 1925. 
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Messung auch bei sehr kleinen Bahnstrecken mit grofer Genauigkeit 
durchgefiihrt werden '). Die der gemeinsamen Richtung des magnetischen 
Feldes und der optischen Achse des photographischen Apparates parallele 
Komponente wird durch Parallaxenmessung bestimmt. Da bei ungestérter 
Schraubenbewegung die Neigung (wy) der Bahn gegen die Richtung des 
Magnetfeldes konstant bleibt, kénnen fiir die Ermittelung dieser Neigung 
groBere Strecken ausgenutzt werden. Die mittels des Stereokomparators 
durchgefiihrten Messungen erlaubten die Werte des Winkels 9 bis zu 
etwa 2 bis 3° genau zu ermitteln *). 


Die Versuchsergebnisse. Fir die in dieser Arbeit durchgefiihrte 
statistische Ermittlung der Geschwindigkeitsverteilung sind nur solche 
B-Strahlenbahnen in Betracht gezogen, welche unter den Winkeln # < 20° 
ausgestrahlt waren. Die Energie solcher ,longitudinaler“ $-Strahlen 


1) Die Einstellung der Marke des Okularmikrometers ist in diesem Falle bis 
auf 0,01 bis 0,02mm genau médglich und die Projektionen der Streckenlange 
werden durch die mikrometrisch gemessenen Verschiebungen der Mefimikroskope 
direkt gegeben. 

2) Die Richtungsbestimmungen der Anfangsgeschwindigkeit wurden so durch- 
gefiihrt, daf man gesondert folgende Gréfen bestimmte: 1. Den Winkel g, welchen 
die in die Bildebene fallende Komponente der Anfangsgeschwindigkeit mit der zu 
dieser Ebene parallelen Richtung der primaren Strahlen bildet, und 2. die kon- 
stante Neigung (w) der Bahntangente gegen die Bildebene. Auf Grund dieser 
Bestimmungen wurde schlieflich der Winkel  berechnet. Die Linge des Anfangs- 
elements der Bahnkurve, welches die Richtung der Anfangstangente in der Bild- 
ebene definierte, betrug bei langsameren Elektronen etwa 0,5, bei schnelleren 1mm 
(auf photographischer, im Verhiltnis 1:2,5 verkleinerter Abbildung gemessen). Fiir 
die Parallaxenmessungen konnte meist eine mehr als 5mm lange Strecke der Bahn- 
abbildung ausgenutzt werden. Bei den hier in Betracht kommenden Winkelwerten 
und Verriickungen konnte angenommen werden, dafi die in der Richtung der 
optischen Achse (im realen Raume) gemessene Entfernung (4 z) aweier Punkte 
der entsprechenden Parallaxendifferenz (4n) proportional sei; bei der verwendeten 
Anordnung betrug Jz in Millimeter 15 4n, wenn n die in Millimeter gegebene 
Ablesung des Parallaxenmikrometers ist. Die Genauigkeit der Einstellung der 
wandernden Marke hangt wesentlich von der Scharfe der photographischen Ab- 
bildung ab. Unter giinstigen Umstinden ist bei einer Einzeleinstellung die 
‘Parallaxenablesung bis auf 0,01 bis 0,015 mm genau. Sonst ist es immer moglich 
durch Wiederholen der Einstellung und Mittelwertsbildung diese Messung bis auf 
0,02 bis 0,03 mm genau durchzufiihren. Aus der bekannten Parallaxendifferenz 
der Endpunkte der gewahlten Babnstrecke und der mittels der Okularskale des 
Komparators gemessenen Linge 4s der Projektion dieser Strecke wurde der 


15 4 : 
Winkel y nach der Formel tg y = 5 py, berechnet. Meistens wurden mehrere 
? 


Teilstrecken der Bahnkurve untersucht, und wenn keine sprunghaften Anderungen 
der Neigung der Schraubenbahn pemerkt waren, so wurde der Mittelwert aus allen 


diesen Messungen berechnet. 
24% 
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liegt der maximalen, bei gegebenem hy méglicher RiickstoBenergie, welche 


dem Winkel @ — 0 entspricht, nahe. 

In diesem Winkelbereich kénnen die oben beschriebenen Messungen 
mit Erfolg durchgefiihrt werden. Die Neigung der Bahnkurve gegen die 
Bildebene ist dann immer geniigend klein, damit die fiir die Messung 
notige gréBere Bahnstrecke noch sichtbar wire *). 

In diesem Winkelbereich kann man auch die zentrale Projektion 
der photographischen Abbildung geniigend genau als Parallelprojektion 
ansehen. Der Kriimmungsradius der Bahnabbildung definiert also die 
in der Bildebene legende Komponente der BewegungsgréBe. Um den 
dem vollen Betrag des Geschwindigkeitsvektors entsprechenden H 9-Wert 
zu berechnen, sind die direkt gemessenen Hg-Werte durch cos y (dessen 
Wert aus Stereokomparatormessungen bekannt ist) zu dividieren. Die 
Division bewirkt aber immer nur eine kleine Anderung des Resultats, 
welche in der Mehrzahl der Falle nicht zu beriicksichtigen war. 

Wenn alle schon besprochenen Bestimmungsstiicke der $-Strahlen- 
bahn bekannt sind, so ist es méglich, fiir den einzelnen RiickstoBstrahl 
auf Grund der Gleichung (D.-C.) die primire Frequenz zu berechnen. 
Anstatt dieser Frequenz ist weiter unten die sie repriisentierende GroéBe 
2Zahy 
1+ 226 
entspricht, gegeben. Die direkten MefSangaben sind also auf den 
H 9-Wert, welcher bei gegebenem hy dem Winkel 9 — 0 entspricht, 
reduziert. Die fiir diese Reduktion nétige Korrektion wurde graphisch 
ermittelt. 

Es mu8 betont werden, daB® diese Korrektion in der Mehrzahl der 
Falle ganz klein ist, so daS schon annaéhernde Werte des Winkels 9 ge- 
niigen. Fiir mittelharte y-Strahlen (der Parameter % von der Ordnung 1) 
und fiir mittlere Werte des Winkels 9 (etwa 10°) ist diese Korrektion 
von der Ordnung 3°/, des Hg-Wertes, so da® hier die Fehler der 
Winkelmessungen gar nicht in Betracht kommen. Fiir gréBere a-Werte 
kann der Einflu8 der WinkelgréBe in Grenzfallen (9 nahe 20°) bedeutend 
sem. Als ein Befund der durchgetithrten Winkelmessungen zeigt sich, 
daB im Falle harter y-Strahlen (die Linien bei hy — 1426 und 1778 kV) 
und entsprechend sehr schnellen B-Strahlen eine starke Konzentration 
der Anfangsrichtungen bei Kleineren Winkelwerten (ein scharf aus- 
gepragtes Maximum der Verteilungskurve bei etwa 8°) statt hat. Dank 


HQmax Welche der maximalen RiickstoBenergie Emax — 


a) In Fig. 8 sieht man mehrere_ longitudinale“ 6-Strahlenbahnen. Dagegen. 
gehéren die kurzen Bogen der Fig.9 zu dem _ ,,transversalen* 8-Strahlentypus. — 


8 
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dieser giinstigen Eigentiimlichkeit’) des Verteilungsgesetzes sind auch 
die zu diesem Gebiet des y-Spektrum gehérenden H@max-Werte nicht 
wesentlich durch die Fehler der Winkelmessungen beeinfluft. (In diesem 
Geschwindigkeitsgebiet kénnen auSerdem die Winkelbestimmungen mit 
egréBerer Genauigkeit durchgefiihrt werden, da die Bahnen sehr wenig 
durch Einzelstreuung gestért sind.) 

In Fig. 13 ist in graphischer Darstellung die Verteilung der HQ max- 
Werte von etwa 160 Elektronen, welche den oben gestellten Beschriin- 
kungen gentigen, gegeben ”). 

Auf dem Diagramm sind die H @max-Werte logarithmisch einge- 
tragen. Die Anzahl der Flachenstiicke, welche tiber einem gegebenen 
Teilintervall der H g-Skale aufgetragen sind, ist der Zahl der beobachteten 
Elektronen, fiir welche der H@,,,.-Wert im Bereich dieses Intervalls 
gefunden war, gleich. Im Gebiet der langsameren B-Strahlen sind die 
Intervalle (etwa 8°/, des Hg-Wertes) zweimal so grof wie fir hartere 
Strahlen. AuBerdem haben zwei besondere Hg-Intervalle eine abweichende 
GréBe erhalten. Jmmer aber ist jedem beobachteten Elektron eine be- 
stimmte in verschiedenen Bereichen gleich grofe Fliche des Diagramms 
zugeordnet. Das ganze Zahlenmaterial ist auch in Fig. 14, wo jedes 
einzelne Elektron durch einen kleinen Kreis reprasentiert ist, 
wiedergegeben. In der Fig. 13 sind dann nach den Angaben von C. D. 
‘Ellis*) und J. Thibaud‘) die fiir die bekannten y-Linien berechneten 
H Owax-Werte entsprechend der folgenden Tabelle angegeben °). 


1) Aus 60 Bahnen, fir welche der Parameter « > 2,5 gefunden war, sind 
44 mit dem Winkel # < 10° registriert; 11 gehéren zu dem Winkelintervall 
109 < # < 16°, und nur fiir fiinf ist > 16°. Nach den Aussagen der Comp- 
tonschen Theorie war eine solche Verteilung nicht zu erwarten. Es sei bemerkt, 
da® ein ausgeprigtes, dem beobachteten dhnliches Maximum fiir das betrachtete 
Frequenzgebiet dem Wabrscheinlichkeitsansatz entspricht, auf welchem die yon 
Debye vorgeschlagene Lésung des Intensitiitsproblems der Streuung begrindet ist 
(Phys. ZS. 24, 165, 1923). Was die Frage nach der Richtungsverteilung der 
RiickstoRelektronen betrifft, so sind die Messungen noch im Gange, und die Er- 
gebnisse werden spiter veréffentlicht werden. 

2) Die Ergebnisse der friheren, nach einer anderen Methode an demselben 
Material durchgefiihrten Messungen sind schon in Nature 118, 553, 1926 publiziert 
worden. Die Winkelabhingigkeit war damals nicht beriicksichtigt (die H e-Werte 
nicht auf * — O reduziert worden). Hinige Falle, solche, wo das Anfangsstiick 
der Bahn nicht geniigend scharf auf den Aufnahmen abgebildet war, um Winkel- 
messungen durchzufiihren, oder wo der gemessene Winkelwert etwas eroBer als 
20° gefunden war, sind jetzt nicht mitgezahlt. 

3) C. Ellis und W. Wooster, Proc. Cambr. Phil. Soc. 99, 853, 1920. 

4) Ann. de phys. 5, 119, 1925. 

5) Die Linien sind nach J. Thibaud numeriert. 
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Die Intensititswerte, welchen die Linge der in dem Dia- 
gramm die einzelnen Linien reprasentierenden Strecken 


N hv (kV) | Emax (V) | Homax 
4 | 426 | 265 | 1960 
5 466 | 300 | 2100 
6 507 338 | 2280 
7 610 430 | 2695 
9 771 579 3=6| ~~ 3205 
10 938 18T Ad 3990 
1 es 918 | 4440 
12. | 2 248i ka 1090:, = ieemnatiogs 
13.) oes 1205 | 5450 
14. i aire 1550 | 6650 
15 (Pee SOO Tar ie al 1980 | 8120 


proportional ist, sind der Arbeit von Kk. W. F. Kohlrausch ent- 
nommen’). Das sind die Intensitiiten der jeder Linie entsprechenden 


BERGEURE 
to 
tb = °o X 
hy= 454 key A =0024 SS S 
} 7S = 
[fa.8] hy =610 ky S™ ot BT a-000564 
iS =} Av=2216 kv 
= 
A= 0,0087A 
hy= 1423 ku 


RiickstoBstrahlung (fiir @ << 20°), welche zu erwarten sind, wenn die 
Intensitatsschitzung von Thibaud und Ellis als der wahren Inten- 


Ye cance) 


a a 
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sitat der photoelektrischen B-Emission proportional angenommen wird 
und die Giiltigkeit des 4®-Gesetzes fiir die photoelektrische Absorption 
vyorausgesetzt wird. (Die Wahrscheinlichkeit des RiickstoBes ist beriick- 
sichtigt, indem ein auf Grund der Theorie von Compton berechneter, 
mit abnehmender Wellenlinge etwas abnehmender Faktor eingefiihrt ist.) 


Die in der Fig. 13 dargestellten Ergebnisse der statistischen Unter- 
suchung kénnen nur in erster Anniherung die gesuchte Verteilung be- 
stimmen, da die Zahl der registrierten Fille noch nicht gentigend gro} 
ist. Die Grundziige aber sind schon jetzt festgestellt. Die nach der 
(D.-C.)-Formel zu erwartende Beziehung mit dem photoelektrisch er- 
mittelten Spektrum ist auffillig und bildet eine neue starke Stiitze fir 
die Identifizierung der untersuchten sekundiren Elektronen mit den 
Comptonschen Streuelektronen. Auch kann diese Koinzidenz als eine 
quantitative Bestiitigung der Gleichung (D.-C.) fiir den elementaren Streu- 
prozeB angesehen werden. 

Den stirkeren y-Linien entsprechen ausgeprigte Maxima der sekun- 
diren B-Emission. Das Verteilungsdiagramm scheint auch die An- 
wesenheit einer auferhalb des bekannten Linienspektrums verteilten 
y-Energie zu zeigen. Diese Energie, welche teilweise den schwicheren 
noch nicht registrierten y-Lirtien zuzuschreiben ist, kann auch sekundiren 
Ursprungs sein. Daf dem primiren y-Linienspektrum immer ein sekun- 
dares, kontinuierliches, durch Zerstreuung der primiren Strahlen in der 
radioaktiven Substanz erzeugtes Spektrum iiberlagert sei, ist héchst 
wahrscheinlich, was bekanntlich L. Meitner hervorgehoben hat’). Hine 
Modifizierung der spektralen Zusammensetzung kann auch dadurch er- 
folgen, daB die primire Strahlung durch die Winde der zur Abblendung 
dienenden Bleispalte zerstreut wird. Durch Zerstreuen unter einem ver- 
hiltnismibig sehr kleinem Streuwinkel kénnen die Linien der harten 
y-Strahlen schon merklich verschoben werden. 

Da die Zahl der beobachteten Fille noch zu gering und fiir einige 
Bereiche vollig ungeniigend ist, so kénnen auch die zufalligen Schwan- 
' kungen der statistischen Verteilung die Form des Verteilungsdiagramms 
noch bedeutend beeinflussen. Um iiber diesen Einflu8 urteilen zu kénnen, 
ist eine Zerlegung des ganzen statistischen Materials in zwei Summanden 
unternommen worden. 

In der Fig. 15 sind die Ergebnisse zweier Beobachtungsserien dar- 
gestellt, welche die gleiche Anzahl der Bahnen geliefert haben. Die 


1) ZS. f. Phys. 22, 334, 1924. 
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erste Serie (in chronologischer Ordnung) enthalt alle Aufnahmen, welche. 
mit der Anordnung I (RaBr,-Quelle) gewonnen sind, die zweite diejenige 
mit der Anordnung II (Emanationsquelle). Innerhalb der zweiten Serie 
war die Blendenanordnung noch variiert worden (verschiedene Spaltbreite 
und Entfernungen). Die beiden Teildiagramme sind merklich verschieden, 
und in der zweiten ist der Grundcharakter der Verteilung bedeutend ge- 
stért’). Es hat den Anschein, als ob diese Stérung von systematischer 
Art ist. Um sich von einem méglichen, aber unbekannten Einflu® der 


Fig. 15. 


Beobachtungsbedingungen frei zu machen, haben wir noch eine andere 
1G . . . . 

Zerlegung vorgenommen. Die in chronologischer Ordnung ihrer Ent- 
stehung numerierten Aufnahmen wurden in drei Serien geteilt, indem in 


*) Das zu den stirksten y-Linien gehorende Stiick (5300 < Ho max < 6750) 
des Diagramms ist voéllig unsymmetrisch geteilt. Die in der aweiten Teilserie mit 
ihren H o-Werten zwischen die beiden Linien fallenden Bahnen sind sorgfaltig 
wieder gemessen worden, und diese H e-Werte sind nicht als durch zufillige Fehler 
von den Hauptlinien verschoben anzuschen., Die Méglichkeit eines systematischen 
Fehlers, welche innerhalb einer bestimmten Reihenfolge der Beobachtungen be- 
standen hat und die Messungen stirte, scheint ausgeschlossen zu sein. Wenn die 
uweite Serie weiter unterteilt wird, so zeigt sich, daf die betreffenden Ho-Werte 
grofitenteils durch die mit breitem Spalte (8mm) durchgefiihrten Beobachtungen 
geliefert sind. Die 50 bei 8mm Spaltbreite erhaltenen Bahnen ergaben sechs 
solcher Faille (5700 < Homax < 6300), die 30 mit 5mm Breite keine. Diese An- 
hiufung kann gewi® als zum Teil rein aufallig angesehen werden. 
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jeder Serie die bei einer bestimmten Anordnung durchgefiihrten Beob- 
achtungen vereinigt wurden’). 

Alle drei Teilserien wurden halbiert, so da8 innerhalb jeder Serie 
in die erste Hialite alle mit niedrigeren Ordnungsnummern versehenen 
Aufnahmen aufgenommen wurden, in die zweite die mit héheren. Die 
ersten Halften wurden dann vereinigt, die zweiten ebenfalls und die Re- 
sultate in Fig. 16 zusammengestellt?). 

Die Spektralgrenze. Auf Grund der gewonnenen Ergebnisse 
kénnen sichere Schliisse tiber die Spektralgrenze der y-Strahlung gezogen 


Fig. 16. 


werden. Die spektrographische Methode versagt in dem Grenzgebiet 
des y-Spektrums wegen der ungeniigenden Intensitit der betreffenden 
Linien. Die ,Empfindlichkeit* der durchgefihrten statistischen Methode 
hangt wesentlich nur von der Zahl der Beobachtungen ab. Es muB be- 
tont werden, daS es auf die Gréfe der B-Energie hier nicht ankommt, 
daB namlich B-Strahlenbahnen von auBerordentlich groSer Energie photo- 
graphiert werden kénnen. Die Fig. 12 zeigt eine (mit kleinen Pfeilen 


1) Die Spaltbreite d und die Entfernungen /,, /, und L (entsprechend der 
Fig. 1) hatten in diesen drei Serien folgende Werte: I. Serie — d = 0,4cm, 
L = 50cm; It. Serie — d = 08cm, J, = 8em, i, == 20. omy TLL. Serie. — id 
/= 0,5em, 1, = 15cm, Jl, = 12cm, Th, == (shone 

2) Die statistischen Angaben sind noch zu unbestimmt, um tiber den Hinfluf 
der Beobachtungsbedingungen zu urteilen. Wenn ein solcher Hinfluf vorhanden 
ist, so miiBte man auf eine sehr starke Streubetdtigung der der Strahlungsquelle 
nahe liegenden Teile der Spaltwinde schliefen. Der Winkelbereich, innerhalb 
welchem der Streueinfluf noch méglich ist, wiirde dann von der Breite der Spalte 
abhingen. Da die Wellenlangenanderung proportional sin? 0/2 (wo © der Streu- 
winkel ist) anwachst, so ist es moglich, daB bei schmalerem Spalt (4mm) die ver- 
schobene Linie von der primiren nicht zu trennen war, bei breiterem (8 mm) aber 
die Linien schon aufgelost waren. 
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verzeichnete) auBerhalb des y-Biindels entstandene Bahn unbekannten 
Ursprungs von so groSer Energie, daf die Kriimmung nicht meSbar ist. 
Wenn die tiblichen Formeln hier angewandt-werden kénnen, so ist die 
untere Grenze der Energie auf etwa 20 000 kV abzuschitzen ’). 


Das von Ellis berechnete y-Linienspektrum hat eine Grenze bei 
= 0,0036 A (hy — 2219kV). Es war aber vorauszusehen, daB noch 
eine hirtere y-Strahlung von geringerer Intensitat existiert. Solche 
schwachere y-Linien sind durch die RiickstoBemission zum Vorschein 
gekommen. Die schnellste vom y-Biindel stammende -Strahlenbahn 
ist mit Ho — 10700 und @ = 3° zegistriert [Ho,,. —= 1080R 
Ben == 2800 k¥]): 

Die fir diesen RiickstoBstrahl berechnete primaire Frequenz ent- 
spricht etwa 3000kV (4 = 0,004 A). 

Die Koinzidenz mit der von R. W. Gurney) festgestellten Grenze 
des natiirlichen 6-Strahlenspektrums ist auffallig. 

Da die Existenz einer scharf ausgepragten oberen Frequenzgrenze 
bei etwa 3000 kV festgestellt war, so war es méglich, noch eine weitere 
Priifung der durch die (D.-C.) Formel ausgedriickten GesetzmiSigkeit 
durchzufiihren, némlich zu priifen, ob auch bei gréBeren Werten (> 20°) 
des Winkels # der maximale, dem betrachteten Winkel 9 und der Grenz- 
frequenz entsprechende Hg-Wert nicht iiberschritten wird. Es sind noch 
etwa 65 solcher B-Strahlen untersucht worden. Wenn der Winkel 9 
betrichtlich ist, kann die Messung nur in giinstigen Fallen, nimlich nur 
dann, wenn die Neigung der Bahn gegen die Bildebene nicht zu groB 
und auferdem die Energie nicht zu klein ist, durchgefiihrt werden. 


Es sei bemerkt, da noch eine andere von der spektralen Zusammen- 
setzung der verwendeten Strahlen unabhingige Beschrankung fiir die 
moglichen Hg-Werte besteht. Aus der Formel (D.-C.) folgt namlich, 


1) Die Bahn hat ein fiir die Elektronenbahnen charakteristisches Aussehen 
und ist nicht einer anderen ionisierenden Partikel, z. B. H-Teilchen, zuzuschreiben. 
Auf die Méglichkeit der Entstehung in der Atmosphire, namlich im Felde der 
Gewitterwolke, der Elektronen von anferordentlich grofer Energie (109 V) hat 
neuerdings C. T. R. Wilson hingewiesen (Proc. Cambr. Phil. Soc. 22, 534, 1926). 

*) Infolge eines Versehens ist die betreffende Aufnahme bei den friheren in 
Nature (I. c.) publizierten Messungen nicht beriicksichtigt worden. Es sei noch 
bemerkt, da’, obschon in diesem Grenzgebiet die MeBfehler infolge bedeutender 
Winkelabhingigkeit der Geschwindigkeit und zu kleiner Kriimmung unter Um- 
stdnden betrichtlich sein kinnen, die im Texte angefiihrte Aufnahme einen ganz 
Hee He-Wert geliefert hat (der MeBfehler ist nicht gréfer als etwa 3 bis 

0): 

3) Proc. Roy. Soc. 109, 549, 1925, 


ee 
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da fiir jede Anfangsrichtung (wenn @ > 0 ist) ein endlicher Grenzwert 
1030 
t¢2. 
und nicht tibertroffen werden kann. 

Die Ergebnisse der bei #>> 20° durchgefiihrten Messungen sind in 
der Fig. 17 dargestellt. Die ausgezogene Kurve entspricht dem Grenzwert 
der y-Frequenz (83000kV), und die punktierte beschrankt den Bereich 
der von der D.-C.-Gleichung zugelassenen Werte’). 


der Energie, EK —= kV existiert, welcher bei vy — oo erreicht wird 


Von 65 untersuchten f-Strahlenbahnen ist nur ein der Spektral- 
grenze widersprechender.Hg-Wert gefunden worden. Dieser Hg-Wert 
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Fig. 17. 


{nimlich 4000 bei & = 55°]2) ist aber mit der Gleichung (D.-C.) tiber- 
haupt nicht vertraglich (da er sonst fir @ — 55° < 2900 sein miiBte) 
und ist vermutlich einer fremden y-Quelle zuzuschreiben. 


Die Intensitatsverhaltnisse. Die geplante Fortsetzung der 
Beobachtungen wird erlauben, die Frage nach den relativen Intensitaten 
der einzelnen Linien genau zu beantworten. Kinige Tatsachen kann man 


1) Fir das Verteilungsgesetz sind diese Daten gar nicht mafgebend, da solche 
Falle, wo der Ho-Wert nicht mefbar war (zu grofe Neigung gegen die Bildebene, 
oder zu kleine Energie), nicht mitgezahlt sind. 

) In Fig. 17 ist dieser Wert nicht eingetragen. 
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aber schon jetzt feststellen. Es ist klar, daf, um aus den photoelektrisch 
gemessenen Intensititswerten (im Falle der natiirlichen B-Emission sowie 
bei , Fremderregung“) die Intensitaten der primaren y-Linien zu ermitteln, 
die ersteren mit einem Faktor f(A), welcher mit abnehmender Wellen- 
lange schnell anwiichst, multipliziert werden miissen. 

Die Annahme, da f(A) in erster Anniherung proportional 1/A° ist, 
scheint fiir 4 < 0,013 A (H Qmax >> 3800) in guter Ubereinstimmung mit 
dem experimentellen Befund zu sein. Es ist noch nicht klar, in welchem 
Mae die berechneten Intensitéten zu den Ergebnissen der Statistik im 
Gebiet 2+ 0,013 A passen. A priori kann fiir die kleineren Hg-Werte 
eine wesentliche Diskrepanz erwartet werden. Es scheint aber aufer 
Zweifel zu sein, daf eine gesetzmifige Abhingigkeit zwischen den durch 
,innere* photoelektrische Umwandlung erzeugten Intensitaten des 
-B-Linienspektrums und den primiren Intensitaéten der y-Linien existiert. 
In diesem Zusammenhang sei erwahnt, da® die Existenz der starken 
Linie (ky = 1426kV), welche von Ellis berechnet, aber in dem von 
Thibaud’) beobachteten, durch ,Fremderregung* erzeugten #-Linien- 
spektrum nicht gefunden war, durch unsere RiickstoSstrahlbeobachtungen 
geférdert wird ’). 

Die von uns ermittelten Intensitatsverhialtnisse, welche von den An- 
gaben der spektrographischen Methode nicht wesentlich abweichen, sind 
_mit den Ergebnissen der Ionisationsmethode nicht vertriglich*). Die 
Intensitatsverteilung wurde von Ahmad*) aus den Messungen der Ab- 
sorption und Streuung ermittelt. Seine Aussagen kénnen direkt mit den 
unseren verglichen werden. Fiir zwei Spektralgebiete mit mittleren 
Wellenlangen von bzw. etwa 0,02 und 0,008 A (vy. und y, — y, nach den 
Bezeichnungen von Ahmad) ist von ihm das Verhiltnis der Intensititen 
zu 68:15 abgeschitzt worden. Die relativen Haufigkeiten der Riick- 
stoSelektronen kénnen von unserem Diagramm direkt abgelesen werden. In 
den Bereichen 0,012 < 4<0,033 A und 4< 0,012 A(1700 < Angee 
< 4200; und HO max > 4200), wie auf dem Diagramm mit Pfeilen ver- 


Byaxve, Stas: 


*) In seinem Bericht schreibt Herr Thibaud, da8 nur auf einigen von ihm 
erhaltenen Spektrogrammen ein schwacher Schatten an Stelle der gesuchten Linie 
bemerkt wurde. Dieser Befund iiberrascht um so mehr, als die Intensititen der 
anderen yerregten“ Linien mit den Intensitaten der ,natiirlichen Linien“ iiber- 
einstimmen. 

*) Diese Unstimmigkeit ist ausfiihrl 
K. W. F. Kohlrausch betrachtet worden 

=)\eecensmeirs 


ich in der oben zitierten Arbeit von 


. 
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zeichnet ist, sind namlich bzw. 74 und 70 Elektronen registriert*). Um 
von den beobachteten Intensitaiten der RiickstoSstrahlung auf die In- 
tensititen in dem primaren Strahlenbiindel schlieSen zu kénnen, sind noch 
die Wahrscheinlichkeitswerte des Riickstofes fiir den betrachteten 
Winkelbereich (@ < 20°) zu beriicksichtigen®). Wenn diese Werte nach 
den Formeln der Comptontheorie fir die mittleren Wellenlangen 


—— 0,02 A and A= 0,008 A bzw. berechnet werden, so kann das 


e 
70.1,5 
statt 4,5 nach Ahmad). Wegen der durchgefiihrten Filterung ist dieser 
Wert noch auf etwa 0,9 zu erhéhen *). 


gesuchte Intensititsverhaltnis zu = 0,7 abgeschatzt werden (an- 


Die Rechnungen von Ahmad sowie die unseren sind auf den An- 
gaben der Comptontheorie begriindet. Wenn also die besprochene Dis- 
krepanz nicht der Unvollkommenheit der verwendeten Methoden zu- 
geschrieben wird, so miiSte man auf ein Versagen der theoretischen Basis 
schlieBen, vorausgesetzt, daS die spektrale Zusammensetzung der unter- 
suchten Strahlen in den verglichenen Versuchen die gleiche war*). Fir 
solch eine Behauptung sind, wie es scheint, sichere Griinde nicht vor- 
handen, da die auf Ionisationsmessungen fufende Methode, als eine sehr 
indirekte, nicht frei von Einwanden ist”). 


Es haben sich auch zwischen den von verschiedenen Experimentatoren 
nach dieser Methode gewonnenen Ergebnissen wesentliche Unstimmigkeiten 
erwiesen [Z. B. die Abschitzung der ,effektiven Wellenlinge“ bei 


1) Die zwei Teildiagramme (Fig. 16) ergaben fiir dieselben Bereiche die 
Werte 36:36 und 38: 34. 

2) Vel. K. W. F. Kohlrausch l. c. S. 7, Tabelle 4. 

3) Wenn, wie gewohnlich angenommen wird, die Ionisationsmessungen die 
Energieverteilung direkt liefern, so ist die im Texte besprochene Diskrepanz noch 
betrichtlicher, da unsere Methode, als eine »Zaihlmethode“, es mit den elementaren 
Binheiten der Strahlung, den Strahlungsquanten, zu tun hat. 

4) Es bleibt doch immer eine Méglichkeit der Modifizierung des Spektrums 
infolge der mit Compton-,, Erweichung“ begleiteten Streuung bestehen. 

5) Es bleibt noch die Frage nach der Wellenlangenabhingigkeit des Hmp- 
findlichkeitsfaktors des verwendeten MeSinstruments offen. Ahmad nimmt an, 
da8 die von ihm benutzte lonisationskammer die Strahlen verschiedener Wellen- 
linge in gleichem Mage absorbiert. Diese Annahme ist aber durch Rechnung 
nicht bestatigt und scheint nicht erfiillt zu sein. Da aber der gemessene Hffekt 
tertiiren Ursprungs ist, und da die durch Absorption der Strahlungsenergie in dem 
MeBinstrument entstandene korpuskulare Energie auch in den Wanden des 
Apparates absorbiert wird und nur teilweise zu dem gemessenen Ionisationseffekt 
beitrigt, so kann der Zusammenhang zwischen der gemessenen absorbierten Energie 
der untersuchten Strahlung und der MefSangabe noch sehr kompliziert sein. 
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starker Filterung zu 0,0185 A nach Ahmad und 0,013 A nach Kohl- 
rausch]’). 

Da Ahmad die von ihm ermittelte Intensititsverteilung mit den 
Angaben der photographischen Methode nicht in Einklang bringen konnte, 
so postulierte er die Existenz einer kontinuierlichen y-Strahlung (, white 
radiation“) mit einem scharf ausgeprigten Maximum bei etwa 0,02 A. Ob- 
schon die Intensitaétsverhiltnisse, welche durch unser Verteilungsdiagramm 
reprasentiert sind, véllig anders ausfallen, so scheint es uns doch, daf 
unser Diagramm die Existenz des kontinuierlichen Spektrums im Be- 
reich 4 > 0,013 A beweist. Das dem Wellenlingenintervall 0,02 > 4 
> 0,013 A entsprechende Stiick des Verteilungsdiagramms (2500 < 
H@ max <_ 4000) kann den in diesem Intervall vorhandenen drei y-Linien 
nicht zugeschrieben werden. Wenn auch die MeSgenauigkeit in dem be- 
treffenden Geschwindigkeitsgebiet geringer als im Gebiet der starken 
y-Linien ist, so ist sie doch véllig geniigend, um die dazugehérigen 
y-Linien aufzulésen. Es liegt nahe, die beobachtete anscheinend konti- 
nuierliche Geschwindigkeitsverteilung mit dem von Thibaud ”) auf seinen 
Spektrogrammen bemerkten kontinuierlichen Untergrund in Zusammenhang 
zu setzen und einer kontinuierlichen Verteilung der primaren Strahlungs- 
energie zuzuschreiben$). 


Zusammenfassung. Fiir etwa 160 durch ein y-Biindel im Gase 
erzeugte RiickstoBstrahlen wurden die reduzierten, dem RiickstoBwinkel 
3 = 0 entsprechenden H@ max-Werte bestimmt. Es wurden nur die 
,longitudinalen“ mit dem Winkel & < 20° beobachteten B-Strahlenbahnen 
beriicksichtigt. Die gewonnene statistische Verteilung zeigt stark aus- 
gepragte Haufigkeitsmaxima, welche den auf Grund der Deb ye-Compton- 
schen Gleichung fiir die stirksten y-Linien berechneten H © max~ Werten 


1) l.c. S.5.— Was den Wert der mittleren Wellenlange, wie er aus unseren 
Messungen gefolgert werden kann, anbetrifft, so ergibt er sich, was schon aus dem 
im Texte durchgefiihrten Vergleich zu ersehen ist, wesentlich kleiner als der 
iibliche, von den Absorptionsversuchen gelieferte ,effektive* Wert. Unser neues 
Zahlenmaterial hat die friiher (Nature 116, 206, 1925) auf Grund vdllig un- 
vureichender Daten gegebene rohe Abschitzung nicht bestitigt. Die neuen Er- 


gebnisse sind auch in besserer Ubereinstimmung mit den Beobachtungen von 
J. Gray (Nature 115, 3, 1925). 


2) 1c. S. 101. 


*) Dab das von uns beobachtete Gebiet der kontinuierlichen @-Strahlung im 
Vergleich mit dem spektrographisch beobachteten gegen die kleineren Wellenlangen 
verschoben ist, kann dadurch bewirkt sein, daB die photoelektrisch gemessenen 


Intensititen von dem A3-Gesetz beeinflu8t sind. AuSerdem muf man die von uns 
durchgefiihrte Filterung beriicksichtigen. 
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entsprechen. Diese Beziehung kann als eine quantitative Bestitigung der 
D.-C.-Gleichung fiir den elementaren StreuprozeB angesehen werden. Die 
durch diese Gleichung ausgedriickte Winkelabhingigkeit der Riickstol- 
energie ist weiter gepriiit worden, indem gezeigt wurde, daf auch bei 
gréferen Werten des Winkels & (bis 70°) die beobachteten H@-Werte mit 
der D.-C.-Gleichung vertraglich sind, und da8 in allen Fallen ein bestimmter, 
dem gegebenen Winkel $ und der Grenzfrequenz der primaren Strahlung 
entsprechender H o-Wert nicht iiberschritten wird. 


Die Grenzfrequenz des primaren Spektrums wird aus der gefundenen 
Geschwindigkeitsverteilung der ,longitudinalen* #-Strahlen (@ < 20°) 
etwa 3000 kV entsprechend abgeschatzt. 


Der Vergleich der beobachteten Hiaufigkeitsverteilung mit der von 
Ellis gemessenen Intensitaétsverteilung in dem natiirlichen B- Linien- 
 spektrum zeigt, daS die Intensititen der primaren y-Linien aus den photo- 
graphisch registrierten Intensitaéten der sekundiren p -Emission ermittelt 
werden kénnen, indem die letzteren mit einem Faktor f (A), welcher mit 
abnehmendem 4 stark zunimmt, multipliziert werden. Die Annahme, daB 


i 
in erster Annaherung f (A) = 73 ist (K. W. F. Kohlrausch), scheint im 


Bereich 4 < 0,013 A zutreffend zu sein. 


Der von Ellis berechneten und von Thibaud in dem durch 
Fremderregung erzeugten #-Linienspektrum nicht gefundenen y-Linie 
Gi == 0,0087 A) entspricht ein ausgeprigtes Haufigkeitsmaximum der 
Riicksto8strahlen. 


Die Intensitatsverhiiltnisse, welche aus den Ergebnissen der durch- 
gefiihrten Statistik gefolgert werden kénnen, wurden mit den von Ahmad 
auf Grund der Ionisationsmessungen und nach den Angaben der Compton- 
theorie berechneten verglichen und ein schroffer Widerspruch der Resul- 
tate gefunden. 


In dem Gebiet 4 > 0,013 A ist die Existenz einer kontinuierlich 
verteilten y-Strahlung als wahrscheinlich anzusehen. 


Verschiedene Ergebnisse, welche die durchgeftihrten Beobachtungen 
geliefert haben, aber auBerhalb des besprochenen Themas stehen, werden 
bei einer anderen Gelegenheit mitgeteilt. Es sei aber noch hier bemerkt, 
daS auf den Aufnahmen in zwei Fallen B-Strahlenbahnen unbekannten 
Ursprungs von einer augerordentlich grofen Energie (naémlich sicher 
grdéBer als 20000 kV) entdeckt worden sind. 
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In der Bearbeitung des Versuchsmaterials hat mir Frau V.V. Besiko- 
witsch durch Mitarbeit und Ratschlage eine wesentliche Hilfe geleistet, fiir 
welche ich ihr an dieser Stelle meinen innigsten Dank aussprechen michte. 

Herrn Direktor des Staatl. Phys.-Techn. Instituts Akad. A. F. Joffe 
fiir die materielle Unterstiitzung, wie auch die Herren Prof. Dr. V. R. Bur- 
sian, L.V. Myssowsky und A. K. Saizev fiir den von ihnen mir ge- 
leisteten Beistand bitte ich auch, meinen aufrichtigsten Dank entgegen- 
zunehmen. 

Anhang. Nachdem dieser Bericht schon abgeschlossen war, sind 
von Ellis die Ergebnisse seiner neuen Intensititsmessung veréffentlicht 
worden’). Die oben in der Fig. 13 graphisch dargestellten Intensitiiten 
entsprechen den Intensititsangaben von Thibaud. Hatte man diese Inten- 
sitéten gemi$ den neuen Daten von Ellis berechnet, so wiiren die auf dem 
Haufigkeitsdiagramm (Fig. 13) angefiihrten Werte entsprechend folgender 
Tabelle abzuaindern*) (die oben benutzten willkiirlichen Einheiten bei- 
behalten): 


Die Nummern der y-Linien (entspr. der Figur) } ff | 10 
Die im Text benutzten Intensititswerte. . . | 2,6 | 1,5 
Die Intensitéten nach Ellis 


| 
1 | 12 | 13 |-414] a5 
4,7 | 3,7 | 12 |10,2| 4,4 
7 |4,8| 28 |10,8| 4.4 


? 


Wenn die neuen Intensititsdaten mit der von uns beobachteten 
Haufigkeitsverteilung verglichen werden, so ergibt sich eine wesentliche 
Diskrepanz in bezug auf die starke Linie (Nr. 13, HQ max 5450), da das 
betreffende Haufigkeitsmaximum nach Ellis zweimal gréBer sein miiBte. 


Leningrad, Phys.-Techn. und Polytechn. Instituten, Marz 1927. 


1) Proc. Roy. Soc. 114, 282, Marz 1927. 
9) Vgl. K. W. F. Kohlrausch, 1. c. §.2, Tab. 1. 


Eine Messung des Verhaltnisses hi/k 
durch die anomale Dispersion des Thalliumdampfes. 
Von E. Fermi und F. Rasetti in Rom. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 13. April 1927.) 


Das Verhialtnis der Koeffizienten der anomalen Dispersionen der Thalliumlinien 

243776, 45350 wird bei verschiedenen Temperaturen gemessen. Hieraus ergibt sich 

eine Bestitigung des Boltzmannschen Gesetzes fiir das Gleichgewicht zwischen 

den beiden tiefsten Zustinden 62 P, und 6? Py des Thalliums. Das Verhialtnis h/k 
wird mit einem Fehler yon 20% gemessen. 


In der Quantentheorie nimmt bekanntlich das Boltzmannsche Ver- 
teilungsgesetz foleende Form an: 

ee fi 

n;[ny = D,[pie- kT — p,|pye pik. (a) 

wo »,; und n, die Dichten der Atome in den Zustanden ¢ und / darstellen; 

p, und p,, w,; und w, sind die statistischen Gewichte und die Energien 


WwW; 


der beiden Zusténde; Av = list die Differenz der entsprechen- 


den ‘Terme. 

Zweck dieser Arbeit ist eine quantitative Priifung des Gesetzes (1); 
dabei wird sich natiirlich auch eine Messung des Verhiltnisses h/k ergeben. 

Als indirekte Priifungen des Boltzmannschen Satzes sind die 
folgenden anzusehen: das Verhalten der spezifischen Warme der festen 
Kérper und des Wasserstoffs bei niedrigen Temperaturen ; die Intensitits- 
verteilung in den Bandenspektren; die spektroskopische Berechnung des 
Paramagnetismus verschiedener [onen. 

Sonst wird (1) durch die vielfach beobachtete Tatsache qualitativ 
bestitigt, da8 Dampfe bei hoher Temperatur Spektrallinien absorbieren, 
welche bei niedriger Temperatur nur in Emission vorkommen; das kann 
man z. B. sehr haufig im Bogen beobachten. Genauere Versuche wurden 
yon W. Grotrian?) mit in einem geheizten Rohr enthaltenem Thallium- 
dampf angestellt. Die tiefsten Terme des Thalliums sind die Terme 6° P, 
und 6°P, mit der Wellenzahlendifferenz 7792; bei niedriger Temperatur 
werden fast alle Atome sich im Grundzustand 6° P,, bei hoheren Tempe- 
raturen teilweise auch im Zustand 6?P, befinden. Im kalten Dampt 
wird man nur solche Linien in Absorption beobachten kénnen, die vom 
Grundzustand 6? P, ausgehen (also z. B. die Linie 6? P,—7°S8,, 43776); 


1) W. Grotrian, ZS. f. Phys. 19,2218, 1922: 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLII. 25 
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im heiSen Dampf werden als Absorptionslinien auch die vom 67 P, -Zu- 
stand ausgehenden Linien erscheinen (z. B. die griine Linie 6? P,—7?S,, 
45850). Grotrian konnte diesen Sachverhalt tatsaichlich beobachten. 

Auch unsere Arbeit wurde mit Thallium durchgefiihrt. Fir eine 
quantitative Priifung von (1) eignet sich jedoch eine Messung der anomalen 
Dispersion besser als eine Absorptionsmessung. Das Verhiiltnis d,/d, der 
Koeffizienten der anomalen Dispersion fiir die Linien 43776, 25350 ist ~ 
proportional dem Verhialtnis n,/n, der Atomdichten in den beiden Zu- 
stinden 6? P,, 6?P,; deshalb muf man erwarten 


h Av 


d,[d, = Ae, (2) 
wo A eine Konstante darstellt. 

Zur Messung der anomalen Dispersion haben wir die interferenzielle 
Anordnung von Puccianti benutzt. Die beiden interferierenden Strahlen 
eines Jaminschen Interferometers wurden durch zwei Quarzréhren ge- 
fiihrt, die an den Enden durch angekittete Glasplatten geschlossen waren. 
Eine Windung aus Nickel-Chromdraht erméglichte, eine der beiden Réhren 
bis 1250°C zu erhitzen. In diesem Rohre befand sich ein Stiick Thallium; 
bei einem Luftdruck von einigen Zentimetern Hg war die Destillations- 
geschwindigkeit so klein, daS der Ubergang des Thalliums nach den 
kalten Enden der Réhre etwa eine Stunde dauerte. 

Zur Auswertung der Temperatur wurde die im elektrischen Ofen 
verbrauchte Energie gemessen; die Temperatur als Funktion dieser Energie 
im stationéren Zustand war friiher mit einem von der Phys. - Techn. 
Reichsanstalt geeichten Thermoelement aus Platin-Platinrhodium bestimmt 
worden. 

Die Interferenzstreifen wurden auf den Spalt eines Hilgerschen 
Spektrographen von 3m Brennweite abgebildet. Die Dispersion in der 
Umgebung der griinen Linie betrug 5,73 A/mm. Ein kleiner Bruchteil 
des Lichtes vor dem Spalt war durch Reflexion auf einer Glasplatte auf 
den Spalt eines zweiten Hilgerschen Quarzspektrographen konzentriert. 
Dieser diente zur Aufnahme der anomalen Dispersion in der Umgebung 
der Linie 43776; seine Dispersion betrug 10,5 A/mm. 

Die griine Linie wurde mit Hauff-Flavin- Platten photographiert ; 
die Belichtungszeit fiir die beiden gleichzeitigen Aufnahmen der anomalen 
Dispersion der beiden Linien betrug mit Benutzung einer Bogenlampe 
als Lichtquelle zwei bis drei Minuten. 

Durch diese Anordnung wurden die Dispersionen bei sechs yer- 
schiedenen Temperaturen photographiert. Fig. 1 gibt als Beispiel zwei bei 
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1070° CG erhaltene Aufnahmen der anomalen Dispersion der beiden Linien; 
die Platte der anomalen Dispersion der griinen Linie wurde in der 
Reproduktion ungefaéhr zweifach vergrofert. 

Zur bequemen Messung der Dispersion war dafiir gesorgt, daB die 
Streifen in groBer Entfernung von den Absorptionslinien horizontal ver- 
liefen; dann geschieht die Messung fiir 4 3776, indem man die Ent- 
fernungen der Schnittpunkte aufeinanderfolgender Streifen mit einer hori- 
zontalen Linie von der Absorptionslinie mift. Es ist leicht zu erkennen, 


5350 


daB die Reziproken dieser Entfernungen eine arithmetische Progression 
bilden, deren Differenz die Reziproke des Koeffizienten d, der anomalen 
Dispersion ist, welcher nach der klassischen Dispersionstheorie von der 
Dichte N, der Dispersionselektronen und der Linge 7 der Dampfschicht 


nach der folgenden Formel abhangt: 
Agqme* d, dik 

eee LU Ba Ott 

N,l 2 2 mS) or 


(3) 


Der entsprechende Koeffizient d, der anomalen Dispersion der griinen 
Linie kann direkt gemessen werden als die Entternung von der Ab- 
sorptionslinie, fiir die man die Verschiebung eines ganzen Streifens beob- 
achtet. 

Folgende Tabelle gibt das Resultat der Messungen : 


SS __— 


ss dai dy i d,/ds 
1281 254 0,26* 978% 
1343 ao2 0,72 768 
1383 656 1,08 637 
1433 960 2,09 459 
1463 1680 3,85 436 
1496 2100 Ones 419* 


25* 
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Die mit einem Stern bezeichneten Messungen, welche sich auf die 
Aufnahmen bei den extremen Temperaturen beziehen, sind ungenauer als 
die anderen, da die Dispersion der griinen Linie in einem Falle sehr klein 
war, wihrend im anderen Falle die Streifen (infolge der bei hohen Tempe- 
raturen unvermeidlichen Konvektionsstréme im Inneren der Réhre) etwas 


verwischt waren. Aus (2) kann man entnehmen 
d hAv 1 
logo FF = log,, A + 0,4343 een (4) 
Im Diagramm der Fig. 2 sind als Abszissen die reziproken absoluten 
Temperaturen, als Ordinaten log,, 
erwarten, da$ die Punkte auf einer Geraden liegen. 


d,/d, eingetragen Nach (4) sollte man 


log &s IL 
Jor? 7 
fe) 
ry YT 
(5 70 25 B0 
Fig. 2. 


Beachtet man, daS der Fehler in der Temperaturmessung bis 10° 
betragen kann, so erkennt man, daf die Punkte von einer Geraden weniger 
abweichen als die Beobachtungsfehler betragen. Die Gerade I im Dia- 
gramm ist aus den experimentellen Daten nach der Methode der kleinsten 
Quadrate interpoliert worden. (Aus den oben erklarten Griinden wurde 
dabei fiir die Messungen bei den extremen Temperaturen ein Gewicht ae 
angenommen.) Ihre Neigung sollte nach (4) gleich 0,4343 h 4y/k sein; 
aus unseren Messungen erhalten wir also den Wert 


Da nun 4yv = 7792¢ ist, wird 
nik == 3,9. 1018, 
Der wirkliche Wert dieses Verhiiltnisses ist 
h/k = 4,8.10-11, 
Der Fehler unserer Messung betrigt also weniger als 20%, was bei der 


angewandten Methode als hinreichend genau angesehen werden kann. 
Die Gerade II der Fig. 2 entspricht 


d,/d, == 0221 200/T 
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also dem wirklichen Werte von h/k. Der mégliche Fehler des Koeffi- 
zienten 0,22 ist +0,04. Hieraus und aus Formel (3) und der ent- 
sprechenden fiir N, und d, erhalt man 
N,/N, = (0,44 + 0,08) et2200/7. 

Beachtet man nun, daB das Verhiltnis p,/p, der statistischen Gewichte 
der Zustainde 62P, und 6?P, gleich 1/, ist, so sieht man, daB die An- 
zahl der Dispersionselektronen pro Atom in den beiden Zustinden 
innerhalb unserer Genauigkeit gleich ist. 

Man kann auch eine untere Grenze fiir den absoluten Betrag dieser 
Anzahl durch die Annahme angeben, da8 die ganze Linge der Rohre im 
elektrischen Ofen mit gesiittigtem Dampf bei der angegebenen Tempe- 
ratur gefiillt sei. Man findet 

N,[n, = N,|n, > *hro- 
Der wirkliche Wert kann wohl doppelt so grof oder noch gréfer sein. 

Bei dieser Gelegenheit michten wir einige Angaben von Mac Lennan’) 
iiber den Brechungsexponenten des Thalliumdampies berichtigen. Nach 
diesem Verfasser sollte schon bei 540°C die Refraktivitat des Thallium- 
dampfes von derselben GroSenordnung sein wie die der Luft bei Atmo- 
sphirendruck, was unter Beriicksichtigung der Dampfdichte des Thalliums 
bei jener Temperatur (etwa */459) mm) einer etwa 100000 mal gréSeren 
Atomrefraktivitat als der der gewwhnlichen Metalld’mpfe entsprechen 
wiirde. Bei unseren Messungen haben wir dagegen einen normalen Wert 
fiir die Refraktivitat gefunden. Auferdem gibt MacLennan eine Dis- 
persionskurve an, welche mit der Gestalt unserer Interferenzstreifen ganz 
unvertraglich ist. 


Rom, Physikalisches Institut der Universitit. 


1) Mac Lennan, Proc. Roy. Soc. 100, 191, 1922. 


354 


Zur Frage nach dem Ubergang von Fluoreszenz 
in Phosphoreszenz. 


Von E. Gaviola und Peter Pringsheim in Berlin. 


(Eingegangen am 20. April 1927.) 


Der zeitliche Verlauf der Lumineszenz von verschiedenen Phosphoren wird mit 
einem rotierenden Phosphoroskop und einem Gaviolaschen Fiuorometer untersucht. 
Es zeigt sich, da fiir alle Banden von Farbstoffphosphoren (auch die friiher als 
»Phosphoreszenzbanden“ bezeichneten) die Emission aus einer intensiven, fast 
momentan verléschenden Fluoreszenz, und daneben aus einer relativ schwachen, 
unter Umstinden sehr langsam abklingenden Phosphoreszenz besteht. Dagegen 
zeigen Uranglas und Rubin nur Phosphoreszenz, die vom Moment der Erregung 
gleichmibig abklingt. Ein stetiger Ubergang von der Fluoreszenz zur Phosphor- 
eszenz existiert — in Ubereinstimmung mit den Angaben yon Wawilow und 
Lewschin — nicht. 


Farbstoffe weisen in festen Lésungsmitteln, wie Zucker oder Gelatine, 
zwei Arten von Lumineszenzbanden auf, die der Kiirze halber als Fluo- 
reszenz- und Phosphoreszenzbanden bezeichnet worden sind?). Beide treten 
zwar deutlich im Nachleuchten, nach Aussetzen der Erregung hervor; aber 
wihrend die ersteren in ihrer spektralen Lage und — bei polarisierter Er- 
regung — in ihrem Polarisationsgrad identisch sind mit den Fluoreszenz- 
banden derselben Farbstoffe in zihen fliissigen Lésungsmitteln, bei denen 
ein Nachleuchten phosphoroskopisch nicht nachweisbar ist, werden die 
anderen ausschlieSlich in den festen Lésungen beobachtet, sie sind auch, 
wenn das Primirlicht linear polarisiert ist, wihrend und nach Abschlu8 
der Erregung ganz unpolarisiert. In ,F luoreszenz“, d. h. solange die 
Erregung ‘andauert, besitzen die stets nach kiirzeren Wellen zu gelegenen 
Fluoreszenzbanden die griBere Intensitit und geben der Gesamtemission 
ihren Charakter, im Nachleuchten werden die Phosphoreszenzbanden relativ 
kraftiger und herrschen in manchen Fallen (wie beim Asculin) schon 
bei Zimmertemperatur, in fast allen anderen bei — 180° derart vor, daB 
ein Farbumschlag vom Blau oder Griin ins Gelbliche baw. Rétliche erfolet. 
Die Erregungsverteilung scheint fiir beide Bandenarten identisch zu sein. 

Nun haben Wawilow und Lewschin’) fiir die in dieser Hinsicht 
von ihnen untersuchten Fluoreszenzbanden von Farbstoff-Zuckerphosphoren 
nachgewiesen, daS hier nicht, wie man es friiher wohl annahm, die in 


1) Peter Pringsheim und 8S. J. Wawilow, ZS. f. Phys. 87, 705, 1926. 
*) S.J. Wawilow und W. L. Lewschin, ebenda 35, 920, 1926. 
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fliissigen Lésungen allein vorhandene Fluoreszenz bei wachsender Ver- 
festigung des Lisungsmittels infolge von allmahlicher Zunahme der 
mittleren Abklingungsdauer stetig in Phosphoreszenz tiberging, sondern 
da® vielmehr neben den urspriinglich vorhandenen und wohl der Art nach 
unveriindert bleibenden Fluoreszenzprozessen immer zahlreicher werdende 
Phosphoreszenzprozesse auftreten; oder in der Lemardschen Ausdrucks- 


weise: zu den noch immer vorhandenen , Momentanzentren“ kommen 
nun auch ,Danerzentren“, ohne hiermit etwas dariiber aussagen zu wollen, 
: ob es sich dabei um irgendwie anders eingebaute Molekiile handeln mag 
- (also eine wirklich andere ,Zentrensorte“) oder nicht eher nur um die 


gegebene Moglichkeit eines andersartigen Erregungsmechanismus, so dal 


~ also dieselben Molekiile einmal im einen, ein anderes Mal im anderen Sinne 


funktionieren kénnen. Weiter fanden Wawilow und Lewschin, da 
bei einer ganz anderen Gattung von als feste Lisung anzusprechenden 
Phosphoren, namlich dem Uranglas, praktisch nur Dauerzentren existieren, 


- worauf im folgenden noch zuriickzukommen sein wird; das Phosphoreszenz- 


licht der Urangliser ist bei polarisierter Erregung nicht oder doch nur 
sehr schwach polarisiert. Die Vermutung lag nahe, daB die sogenannten 
Phosphoreszenzbanden der Farbstoffphosphore gleichfalls nicht als echte 
Fluoreszenz auftreten, sondern nur. an Dauerzentren ausgelést werden 
kénnten; bei den gewohnlichen Beobachtungsmethoden 1a6t sich das nicht 
feststellen, da ja natiirlich auch dann ,wihrend der Erregung“ eine Licht- 
emission auftritt, die aber nun immer von der Erregung in einem voran- 
gehenden Moment herstammen wiirde. 

Um diese Frage zu entscheiden, diente zunichst eine Phosphoroskop- 
anordnung von mittlerem zeitlichem Auflésungsvermégen, wie sie auch 
schon von Wood zu ahnlichen Zwecken benutzt worden ist+). Die lumi- 
neszierende Substanz war auf einer Scheibe befestigt, die in schnelle 
Rotation (etwa 1000 Touren in der Minute) versetzt werden konnte; auf 
dem Phosphor wurde bei einer bestimmten Stellung der Scheibe der Krater 
einer Bogenlampe als scharf begrenzter Lichtfleck abgebildet, zwischen 


dem Lichtfleck und dem Phosphor einerseits, zwischen diesem und dem 


Auge andererseits waren komplementiire Filter in den Strahlengang ein- 
geschaltet, so dali die Auftreffstelle des Lichtes nur dann sichtbar war, 
wenn sie gerade vom Phosphor passiert wurde. Am bequemsten zur 
Untersuchung wire ein Asculinphosphor gewesen, da hier schon bei 
Zimmertemperatur die Phosphoreszenzbande im Nachleuchten stark tiber- 


1) R. W. Wood, Proc. Roy. Soc. (A) 99, 362; LOBL. 
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wieet; doch sind dessen im Blau bzw. im Griin gelegene Fluoreszenz- und 
Phosphofeszéazbanden gegeneinander sowie gegen das erregende Licht 
relativ schwer durch Filter zu isolieren, und so wurden nach verschiedenen 
Vorversuchen weiterhin nur Liésungen von Rhodulin B orange in Zucker 
oder Gelatine verwandt, dessen griingelbe Fluoreszenzbande sich von der 
orangeroten Phosphoreszenzbande durch Einschaltung eines griinen bzw. 
roten Monochromatfilters von Wratten und Wainright vollkommen 
trennen lieB, wiaihrend sich im Wege der Primirstrahlung ein Blauglas 
befand. Bei Zimmertemperatur ist hier auch im Nachleuchten fast nur 
die Fluoreszenzbande wahrnehmbar. Setzte man den Apparat in Rotation, 
so sah man — durchaus in Ubereinstimmung mit den Resultaten von 
Wawilow und Lewschin — die Auftreffstelle des erregenden Lichtes 
als hell leuchtenden, vollkommen scharf begrenzten Fleck, und von ihm 
ausgehend bzw. zu ihm zuriickkehrend einen relativ sehr lichtschwachen 
Kreis, der von dem Nachleuchten des umlaufenden Phosphors herriihrt: 
eine Intensititsabnahme lings diesem Kreis war nicht wahrzunehmen. 
Da das Nachleuchten des Rhodulinphosphors eine Halbwertperiode von 
der GroSenordnung einiger Sekunden besitzt, war die Rotationsdauer 
<0,1 sec zu kurz, als da ohne genaue Photometrierung eine Helligkeits- 
anderung deutlich erkennbar wire ?). 
Um entsprechende Beobachtungen an der Phosphoreszenzbande an- 
stellen zu kénnen, mufte bei der Temperatur der fliissigen Luft gearbeitet 
werden; zu diesem Zweck wurde ein unversilbertes zylindrisches Dewar- 
gefaS mit Hilfe eines Drahtgestells radial an der Scheibe befestigt derart, 
daB seine Offnung nach dem Kreismittelpunkt zu gerichtet war. Ein 
nicht allzugenau eingepaBter Korkstopfen verhinderte, daS beim Beginn 
der Bewegung ein gréferer Teil der in dem Gefa8 enthaltenen fliissigen 
Luft auslief, ohne dabei die Entwicklung eines starken Uberdruckes im 
Innern zu verursachen; schon bei der zweiten Umdrehung war die 
Rotationsgeschwindigkeit und damit die Zentrifugalbeschleunigung hin- 
reichend, um ein weiteres AusflieBen der fliissigen Luft zu verhindern, die 


1) Diese Beobachtung zeigt, da die beschriebene Methode nicht sehr geeignet 
ist, um iiber das Vorhandensein wenig lichtstarken Nachleuchtens neben einer 
relativ kraftigen Fluoreszenz zu entscheiden; waren die ganzen Lumineszenz- 
erscheinungen bei dem Rhodulinzuckerphosphor nicht besonders hell, so wiirde man, 
wie das Wood z. B. fiir Anthrazen oder Bariumplatinzyaniir geschlossen hat, auch 
hier glauben, da keinerlei Phosphoreszenz existierte, wahrend bei Verwendung 
eines gewohnlichen Becquerelphosphoroskops sofort das Gegenteil gutage treten 
wiirde; dagegen zeigt die Methode einwandfrei, da8 bei weitem der griBte Teil 
der wahrend der Erregung sichtbaren Lichtemission praktisch momentan abklingt. 


. 
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wiihrend einer geniigend langen Zeit den durch eine einfache Vorrichtung 
am Boden des GefaSes befestigten Phosphor vollstiindig bedeckte. Wenn 
nunmehr die auch ohne Filter vor dem Auge schon rein orangefarben 
aussehende Leuchterscheinung durch das Rotfilter beobachtet wurde, das 


sicher von der griingelben Fluoreszenzbande keinen wesentlichen Anteil 


hindurchlie8, so war in der Hauptsache das Bild das gleiche, wie vorher 


_ bei der Untersuchung der griingelben Bande: eine sehr grofe Intensitat 
an der Auftreffstelle des erregenden Lichtes, die wieder ganz scharf be- 


grenzt blieb, und dagegen deutlich abgesetzt der sehr viel schwiacher 
leuchtende Kreis, dessen Helligkeit allerdings relativ betrachtlich gréSer 


war als vorher — entsprechend der auch frither von uns gemachten 


-Beobachtung, dab, abgesehen vom Farbumschlag, die Starke des Nach- 


 leuchtens bei der Abkiihlung zunimmt. Es existieren also entgegen der 


oben ausgesprochenen Erwartung auch fiir die » Phosphoreszenzbande “ 
in groBer Zahl schnell abklingende , Momentanzentren“, in bezug auf den 
Abklingungsmechanismus besteht zwischen ihnen und den anderen kein 
prinzipieller Unterschied, und der ihr gegebene Name ist daher vielleicht 
nicht ganz gliicklich gewahlt. 

Um die Verhiltnisse weiter zu kliren, wurde das bisher verwandte 
Phosphoroskop durch die Versuchsanordnung zur Messung sehr kurzer 
Abklingungszeiten mit Hilfe des Kerreffektes ersetzt, der von dem einen 
von uns ausgearbeitet und als Fluorometer bezeichnet worden ist’). Die 
eigentlichen Messungen beruhen hier in der Feststellung der elliptischen 
Polarisation, die das in rasch aufeinander folgenden Perioden angeregte 
Licht nach Durchgang durch eine mit der gleichen Periode schwingende 
Kerrzelle aufweist; sie werden ausgefiihrt durch die Drehung eines 
Analysatornicols in eine Stellung, bei der die durch einen entsprechend 
orientierten Kalkspat entworfenen beiden Bilder der Lichtquelle gleich 
hell erscheinen. Es kann immer nur ein beschrinktes Intervall von 
mittleren Abklingungszeiten t untersucht werden, oberhalb deren ein 


- Unterschied gegentiber einem Dauerleuchten, etwa dem Leuchten einer 


Glihlampe (rt = oo), nicht mehr zu erkennen ist. Bei den — durch die 
Apparatdimensionen und die Schwingungsperiode in der Kerrzelle — 
gegebenen Verhiltnissen lag dieses Intervall fiir unsere Beobachtungen 
zwischen 1.10—9 und 15. 107° sec. 


‘ 1) E. Gaviola, Ann. d. Phys. 81, 681, 1926; ZS. f. Phys. 35, 748, 1926. 
Wegen aller Einzelheiten iiber die Apparatur und iiber die Berechnungsmethode 
sei auf diese Arbeiten sowie auf zwei weitere inzwischen in dieser Zeitschrift 
erschienene Publikationen verwiesen. 
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Tabelle 1 gibt die mittleren Abklingungszeiten fiir eimige Farbstofi- 
phosphore bei Zimmertemperatur, daneben zum Vergleich die schon ander- 
weitig plublizierten Werte fiir dieselben Farbstoffe in Glyzerin gelést; 
dann die Abklingungszeit eines Rhodulin-Gelatinephosphors bei — 180°, 
und zwar getrennt fiir die griingelbe und fiir die orangefarbige Bande. Bei 
Zimmertemperatur ist die beobachtete Leuchtdauer fiir alle festen Phos- 
phore innerhalb der MeSgenauigkeit identisch mit der in Glycerin, die keine™ 
phosphoroskopisch nachweisbare Phosphoreszenz aufweisen'). Die Gesamt- 
intensitiit des Nachleuchtens, dessen Vorhandensein ja aus den sonstigen 
Beobachtungen feststeht, muS also klein sein gegen die Intensitiit des 


Tabelle 1. 
Farbstoff } t.109sec | t.10° sec 
Rhodulin orange. . | in Zucker 4+0,7 | in Glycerin 4,3+0,4 
Zimmer- f » Gelatine 4,5 + 0,4 — 
temperatur) Uranin . . .. 3. a * 4,4 
Rhodamin B . 7 4.6) 4 O32) ass pe 4,2 
Rhodulin orange ; 
1800 (griines Filter). . .: 4,9'+ 0,7 = 
Rhodulin orange 
(rotes Filter). . . 5 6,2 — 
Glihlan pea == LD _ 


Fluoreszenzlichtes; die Fluoreszenz selbst hat eine Abklingungsdauer, 
die sich von der in der Fliissigkeit nicht wesentlich unterscheidet. Auf 
die grime Bande des Rhodulinphosphors iibt die Abkiihlung auf — 180° 
zum mindesten keinen sicher nachweisbaren Einflu8 aus, d. h. das 
Verhiltnis der Intensititen von Fluoreszenz und Phosphoreszenz bleibt 
angenihert dieselbe, wennschon eine gewisse Vermehrung der letzteren 
wohl doch vorhanden zu sein scheint. : Dagegen iibersteigt die Zunahme 
von t fiir die orangefarbene Bande die MeBfehler um ein Vielfaches. 
Prinzipiell gestattet nun die Methode, die ja nur die mittlere Ab- 
klingungsdauer fiir die gesamte Lichtemission mibt, nicht, zwischen zwei 
Méglichkeiten zu unterscheiden: es kann entweder ein einheitlich ab- 
klingender Emissionsvorgang mit etwas lingerer Halbwertperiode, eine 
etwas linger dauernde , Fluoreszenz‘, vorlegen, gegeniiber der die ja auch 
sicher vorhandene Phosphoreszenz verschwindend kleine Intensitit besitzt. 
Oder die Fluoreszenz verliuft mit derselben kurzen Dauer wie sonst, die 


1) Wenn’ schon die méglichen MeBfehler nicht iiberschreitend, ist doch eine 
gewisse Vergriferung von 7 fiir die festen Lésungen angedeutet, die auch wegen 
der tatsichlich beobachtbaren Phosphoreszenz zu erwarten ist. 
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Phosphoreszenz aber hat so viel an Helligkeit gewonnen, dali der Schwer- 


punkt der gesamten Lichtemission dadurch auf eine mebbare spitere Zeit 


verschoben wird. Die friiheren Beobachtungen mit dem rotierenden 
Phosphoroskop sprechen entschieden fiir die zweite Auffassung. Dann kann 
man die GréSenordnung des Anteiles abschiitzen, den Fluoreszenz und 
Phosphoreszenz zur totalen Lumineszenzhelligkeit beitragen. Setzt man 
niimlich fiir die Fluoreszenz allein tr, = 4,9. 10~® sec, fiir die Phospho- 


 reszenz allein r, >> 15.10—*sec und fir Fluoreszenz + Phosphoreszenz 


' t; = 6,2.10—*sec, so betragen die zugehérigen Drehwinkel 0 der Ana- 
lysatornicols : 
t 0) | tg2d 
io. ahd) 45:79" |" 1,060 
62 | 42,90 0,864 
S15 | 345° «=| ° 0,473 


haha 


Das Intensititsverhiltnis in den beiden Hauptachsenrichtungen des elliptisch 
polarisierten Lichtes ist gegeben durch: 
2 
“3 == te 0). 

Denkt man sich das effektiv beobachtete Licht J, mit seiner durch den 
Drehwinkel 6, charakterisierten Elliptizitat entstanden durch Superposition 
zweier Strahlen J, und J,, die jeder fir sich einen Drehwinkel 6, bzw. 0, 
ergeben wiirden, so muf sein: 
ares tg? 6, +k. tg? ds. ga tg? 0, — tg? dy 

ap ve 1+k : tg? 0, — te?d,” 
wenn k das Verhiiltnis zwischen den Intensitiiten der beiden Komponenten 
J, : J, darstellt. Also fiir die hier angenommenen Zahlenwerte: 


"6 1,060—0,864 196 08 
moge0? Sie ool 
Unter diesen Voraussetzungen ist also die Fluoreszenzintensitat doppelt 


so groB als die Phosphoreszenzintensitit, diese macht ungefithr 33°/, der 


4 gesamten, zur Beobachtung gelangenden Lichtemission aus. Der be- 


rechnete Wert von & hingt sehr stark von der Grobe von t, bzw. 0, fiir 
die Fluoreszenz allein ab, die ja nicht direkt bekannt ist und mit einiger 
Willkiir angesetzt wurde. Fir 7, = 5,5.10—9 z. B. wiirde 0, = 44,4° 
und k= 0,24; und fiir t, = 6,2.10~* (=17,!) wiirde natiirlich 0, = 0, 
und & = 0; dagegen macht eine weitere Verkiirzung von t, relativ 


ete Kee 
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weniger aus, erst fiir tr, —= 3,7.10—° (0 = 48,25°) wird k = 1 (50% 
Phosphoreszenz) und selbst fiir r, — O (wie es bei reiner Streuung oder 
Reflexion gilt) wire 0, = 56° und somit k == 2,2 (69% Phosphoreszenz) 
Der GréSenordnung nach diirfte also die obige Rechnung den richtigen 
Wert (~ 33°/,) fiir den Beitrag liefern, der in der Lumineszenzemission 
der orangefarbenen Bande eines Rhodulinphosphors wihrend fortdauernder 
Erregung in jedem Augenblick als Phosphoreszenz emittiert wird. 

In Tabelle 2 sind die mit dem Fluorometer erhaltenen mittleren 
Abklingungszeiten fiir eine weitere Gruppe photolumineszierender Stoffe 


zusammengestellt. 
Tabelle 2. 
| ; | | Uranylnitrat | Uranylsulfat | E 
Substanz | Rubio | Uranglas | (Kristal) | (inH,$ 0, geldst) Glihlampe 
| oD iug | . 
t .10%sec == Lo | si bs) | DL?) 4 1,9 | Ss 15 
| 


Fitr Uranglas haben schon Wawilow und Lewschin mit ihren Syn- 
chronphosphoroskop gezeigt, da8 es keine echte Fluoreszenz emittiert, d.h. 
da$ der waihrend einer sehr kurzdauernden Erregung durch einen Funken 
ausgestrahlte Teil der Sekundiremission verschwindend klein ist; das wird 
durch unsere Messung bestiitigt'). Dasselbe Resultat erhalten wir beim 
Rubin, auch hier wird der iiberwiegend grofe Teil der aufgenommenen 
Energie im Nachleuchten verausgabt. Dabei la8t sich am Rubin bei 
Zimmertemperatur die Phosphoreszenz nach Becquerel tiber etwa 1/99 SEC 
verfolgen, am Uranglas klingt sie, wie Wood mit dem am Anfang 
dieser Arbeit beschriebenen rotierendenPhosphoroskop nachgewiesen hat, 
in etwa 10—*sec vollstandig ab. Das Fehlen echter Fluoreszenz lat sich 
bei den Woodschen Versuchen nicht erkennen, weil er ohne komplementire 
Farbfilter gearbeitet hat und daher an der Auftreffstelle des Primir- 
lichtes die Lumineszenz durch die weit intensivere diffuse Streustrahlung 
vollkommen iiberdeckt wurde. Dagegen haben wir den entsprechenden 
Versuch mit einem Rubin durchgefiihrt und festgestellt, da8 tatstichlich 


1) Die Richtigkeit des anderen von Wawilow und Lewschin aus ihren Be- 
obachtungen gexzogenen Schlusses, daf niimlich hier zwischen den Moment der 
Erregung und den Beginn der Emission eine »Dunkelzeit* sich einschiebt, glauben 
wir anzweifeln zu miissen, wie iiberhaupt unseres Erachtens, abgesehen von dem 
einen ganz andersgearteten Fall des Bandennachleuchtens im Hg-Dampf (von 
Wood einwandfrei festgestellt), die Existenz einer derartigen Dunkelzeit noch nie 
nachgewiesen worden ist. Da die Herren Wawilow und Lewschin jedoch laut 
Schriftlicher Mitteilung mit einer experimentellen Nachpriifung ihres Befundes be- 
schaftigt sind, méchten wir eine Diskussion der Frage bis auf weiteres zuriickstellen. 


AA 
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bei Verwendung gut kompensierter Filter der Punkt, an dem auf der 
rotierenden Scheibe das leuchtende Band beginnt, um von dort iiber etwa 
60° sichtbar zu bleiben, in keiner Weise durch besondere Helligkeit 
ausgezeichnet ist, sondern nur als der Anfang einer stetig abfallenden 
Leuchtintensitat erscheint. 


Wir haben dann weiter die Leuchtdauer von Uransulfat in konzen- 


_ trierter Schwefelsiure gemessen, weil entgegen allen anderen Erfahrungen, 


die iiber fliissige Lésungen vorliegen, F. Perrin’) hierfiir eine phosphoro- 
skopisch nachweisbare Phosphoreszenz (tr ~ 5-10~—%sec) beobachtet hat. 


Wir konnten dies nicht bestitigen, vielmehr ist die in Tabelle 2 mit- 


geteilte Abklingungszeit von t = 1,9. 10—*sec so ziemlich die kiirzeste, 


die bis jetzt iiberhaupt fiir einen Fluoreszenzprozef gefunden wurde; wenn 


daneben wirklich noch eine relativ so lange wahrende Phosphoreszenz 
existieren sollte, so miifte sie verschwindend kleine Intensitat besitzen ’). 
Das Fluoreszenzlicht des in H, SO, gelésten Uranylsultats ist auch bei polari- 
sierter Erregung vollkommen unpolarisiert, wihrend Fluoreszeinnatrium 
im gleichen Lésungsmittel unter gleichen Bedingungen merklich polarisierte 
Fluoreszenz aussendet. SchlieSlich wurde mit dem Fluorometer auch 
noch ein kristallisiertes Uransalz, Uranylnitrat, untersucht, weil es inter- 
essant schien, ob hier die Verhiltnisse ebenso liegen wie beim Uranglas. 
Leider war der uns zur Verfiigung stehende Kristall nicht ganz klar, 
und da wegen der Lichtschwiche der Erscheinung kein Blauglas in den 
erregenden Strahlengang gebracht werden konnte, gelangte durch das vor 
dem Auge befindliche Gritfilter mit dem Lumineszenzlicht ein schwer 
abzuschiitzender Betrag von Streulicht zur Beobachtung. Dieser Umstand 
muB, da das letztere ja natiirlich eine ,Abklingungszeit* + = 0 besitzt, 
den Schwerpunkt des Nachleuchtens nach zu kleinen Zeiten hin verschieben. 
Wir michten daher das Resultat mit allem Vorbehalt wiedergeben. Wenn 
aber der von uns erhaltene Wert + = 5,1.10—°sec nicht allzusehr ver- 


1) F. Perrin, C. R. 182, 919, 1926. 

2) Vielleicht liegt der Unterschied doch in der Zahigkeit oder Konzentration 
der Lésung; die von uns verwandte war noch ziemlich diinnfliissig; dagegen fanden 
Nichols und seine Mitarbeiter fiir verschiedene Uransalze (Phosphate usw.), die 
in iiberschiissiger Saure zu einem eben noch plastischen ,Syrup* gelist waren, 
ziemlich kraftiges Nachleuchten. Vgl. hierzu E. L. Nichols und Hower, Fluores- 
cence of the Uranyl Salts, 8.48. Washington 1919. Im iibrigen ist die theoretische 
Uberlegung, im Zusammenhang mit der Perrin die oben erwihnte Beobachtung 
mitteilt und derzufolge ein enger Zusammenhang zwischen Lichtausbeute und 
Abklingungsdauer bei der Photolumineszenz existiert, von dem einen von uns 
(E.Gaviola, lc.) in vollem Umfang als richtig erwiesen, nur daf die dabei fiir Fliissig- 
keiten gemessenen Abklingungszeiten durchweg unterhalb von 5.10—9sec lagen. 
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falscht ist, so hieBe dies, dafi der Vorgang sich im kristallisierten Uran- 

salz wesentlich anders abspielt als im Uranglas: im Kristall wiirde wieder 

ein sehr grofer Teil der Gesamtemission auf echte Fluoreszenz (,, Momentan- 

zentren“) entfallen. Fiir die Phosphoreszenz fester Uranylsalze haben 

Nichols, Merrit und Hower in zahlreichen Fallen ebenso wie fiir die 

des Uranglases stets Abklingungsdauern von der Gréfenordnung 10-4 

bis 10—% sec gefunden’), was bei unserer Mefmethode schon als tr = oc | 
(<< 15.10—*sec!) erscheinen muf. 

Nach diesen Ergebnissen mu man also fiir die Photolumineszenz 
drei verschiedene Hauptfalle unterscheiden. 

1. Reine Fluoreszenz (nur ,Momentanzentren“): wohl in allen tropf- 
bar fliissigen Lisungen [Lenardphosphore*) im ,oberen* und_,,unteren“ 
Momentanzustand]; 7 ~ 3.10~—*sec. Bei polarisierter Erregung ist das 
Fluoreszenzlicht je nach der Natur des Lésungsmittels und der gelésten 
Substanz unpolarisiert oder partiell polarisiert. 

2. Nebeneinander Fluoreszenz und Phosphoreszenz (sowohl , Momen- 
tan-“ als ,Dauerzentren“): in festen Farbstoffphosphoren, vielleicht auch 
in Uransalzkristallen (Lenardphosphore im ,Dauerzustand* bei hinrei- 
chender Konzentration des wirksamen Metalls); je nach Uberwiegen des 
einen oder des anderen Prozesses erhilt man mittlere Abklingungszeiten 
vont ~ 10~®sec bis zu beliebig grofen Werten®). Bei polarisierter Erregung 
sind entweder Fluoreszenz und Phosphoreszenz im gleichen Mage polarisiert 
oder beide unpolarisiert ; von mehreren gleichzeitig vorhandenen Emissions- 
banden eines Phosphors kénnen die einen dem ersten, die anderen dem 
zweiten Typus angehoren. 

3. Reine Phosphoreszenz (nur ,Dauerzentren“): im Rubin, im Uran- 
glas (Lenardphosphore im Dauerzustand bei sehr kleinem Gehalt an wirk- 


1) Wegen des komplizierten, uns hier nicht weiter interessierenden Verlaufs, 
den die Abklingungskurve der Phosphoreszenz bei den Uransalzen und Glasern 
aufweisen soll, vgl. Nichols und Hower, l. c. 8. 47ff. 

*) In Klammern sind jedesmal die Bedingungen beigefiigt, unter denen die 
analogen Erscheinungen an Lenardphosphoren auftreten; es fehlt allerdings bis jetzt 
der Nachweis, daf auch der yon Lenard als solcher bezeichnete »Momentanprozef« 
in derart kurzen Zeiten verlauft, wie wir es fiir die Farbstoffphosphore gefunden 
haben. Bemerkenswert ist, daf fiir den MomentanprozeB der Lenardphosphore 
eine ganz andere Erregungsverteilung existiert wie fiir den DauervrozeB derselben 
Emissionsbande: hier kommen also sicher fiir beide Prozesse verschiedene Erregungs- 
mechanismen in Betracht. 

3) Die Phosphoreszenz ihrerseits scheint in der Regel keinen einheitlichen 
Verlauf aufzuweisen, die Abklingung lat sich in den verschiedensten Fallen (Lenard- 


phosphore, Uransalze usw.) nur durch Superposition einer ganzen Reihe einzelner 
Prozesse darstellen. 
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samem Metall). Hier scheint die Polarisation der Sekundirstrahlung in 
der Regel nicht von der Polarisation des erregenden Lichtes abzuhingen, 
sondern — wenn iiberhaupt vorhanden — durch die Kristallstruktur des 
Phosphors selbst bedingt zu sein. 

Eine stetige Uberfiihrung vom Fall 1 in den Fall 3 kommt nicht 
yor, sondern nur ein unabhiingiges Nebeneinander der beiden Fille (wie 


in 2), die offenbar auf zwei ganz verschiedenen Erregungsmechanismen 


beruhen — vielleicht fiir die Fluoreszenz auf einer ganz im Innern eines 
Atoms oder doch eines Molekiils vor sich gehenden Elektronenumlagerung, 
fiir die Phosphoreszenz auf einer vollstiindigen Abtrennung eines Elektrons. 
Die Abklingungsdauer der Phosphoreszenz ist bekanntlich im allgemeinen 
sehr stark von der Temperatur abhingig, sie wird mit wachsender Er- 
wiirmung immer kiirzer; es wire interessant, festzustellen, ob unter diesen 
Umstiinden die Phosphoreszenz schlieSlich ganz in Fluoreszenz tibergeht. 
Nach den hier entwickelten Vorstellungen diirfte das kaum zutreffen: die 
Zeit, in der ein vollig losgelistes Elektron infolge der Warmebewegung 


zu seinem Atom zuriickgefiihrt wird, kann im Mittel bei hohen Tempe- 


raturen sehr klein werden, aber wohl nicht von der GréSenordnung, wie 
sie fiir inneratomare Prozesse die Regel ist. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitat, April 1927. 
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Beobachtungsergebnisse tuber die Lichtzerstreuung 
im Wassernebel. I. 


Von G, I. Pokrowski in Moskau. 
Mit 10 Abbildungen. (Eingegangen am 7. April 1927.) 


Es werden in dieser Arbeit die Beobachtungsergebnisse iiber die Intensitit und - 

Polarisation von Nebelteilchen (Wassertropfen etwa yon 0,4 bis 0,7 Durch- 

messer) mitgeteilt. Der Nebel wird durch die Kondensation eines Strahles von 

Wasserdampf erhalten. Die Beobachtungen sind in qualitativer und teilweise auch 
in quantitativer Ubereinstimmung mit der Theorie von Rayleigh-Mie. 


Die elektromagnetischen Theorien der Lichtzerstreuung, die von 
Rayleigh’) und Mie*) fiir Teilchen von Kugelform ausgearbeitet sind, 
ergeben, wie es insbesondere die Rechnungen von Blumer?) zeigten, ein 
recht kompliziertes Bild dieser Erscheinung (fiir gréBere Teilchen). Im 
allgemeinen kann man auch schon jetzt annehmen, daf diese theoretischen 
Verhaltnisse auch experimentell verwirklicht werden kénnen = 

Aus allen triiben Medien, auf welche die genannte Theorie anwend- 
bar ist, bietet eines, niimlich der Wassernebel, ein besonderes Interesse 
im Hinblick auf die Optik der Erdatmosphiire sowie auch der Atmo- 
sphiéren anderer Planeten, 

Es ist deshalb von Bedeutung, die theoretischen Ergebnisse fiir 
diesen Fall eingehend experimentell nachzupriifen was das Ziel der vor- 
liegenden Arbeit bildet. 

Zur Erzeugung des zu untersuchenden Nebels wurde die folgende 
Methode verwendet. Es wurde ein aus einer schmalen Diise austretender 
Strahl von Wasserdampf durch Bertihrung mit kalter Luft kondensiert. 
Es ist klar, daB bei einer solchen Kondensation die gréfSten Wasser- 
trépfchen sich zuerst in den iuferen, mit der Luft direkt in Berithrung 
kommenden Teilen des Dampfstrahles bilden miissen. 

Verbindet man also in einem Querschnitt des Dampfstrahles *) (Fig. 1) 
durch Linien die Stellen mit gleich groBen Teilchen, so muS man Kurven 
etwa von einer Parabelform erhalten, deren Achse die Achse des Strahles 
selbst ist. Beobachtet man somit den Nebel im Strahl in einer gewissen 


') Lord Rayleigh, Phil. Mag. 47, 375, 1899, 

*) G: Mie, Ann. d. Phys. 25, 377, 1908, 

)) Hans Blumer, ZS. f. Phys, 82, 119, 1925; 88, 304, 920, 1926. 
*) G. I. Pokrowski, ebenda 41, 493, 1927. 

°) Der Querschnitt ist durch 


eine der Bewegungsrichtunge des D f 
parallele Fliche gebildet. ae 8 amMpies 


10cm von der Diisenéffnung eine konstante Kegelform. \ 


; \ 
in unserem Falle sich bildenden Teilchen bedingen, in Be- in 
| 
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Entfernung von der Diisendffnung normal zur Bewegungsrichtung des 
Dampfes, so muf man gleichzeitig das Licht, welches von Teilchen ver- 
schiedener GréSe gestreut wurde, erblicken. Um méglichst nur gleich 
groBe Nebelteilchen auf gegebenem Querschnitt des Strahles zu erhalten, 
also um die beschriebenen Kurven miglichst in gerade Linien iiber- 
zufiihren, wurde der Dampfstrahl in einem sich bewegenden Luftstrom 


(durch einen elektrischen Ventilator erzeugt) kondensiert. _Dabei wurde 


die Geschwindigkeit der Luft gréSer als die des Dampfes genommen, 
weshalb die auSeren Dampfschichten sich schneller als die inneren be- 


wegen muBten. Auf diese Weise wurden die Kurven der Fig, 1 méglichst 


verflacht. Dabei erhielt auch der Dampfstrahl bis etwa ' 
i 
Es ist nicht leicht, alle Faktoren, die die GréBe der \ i 
tracht zu ziehen. Somit werden wir hier die Erscheinung 
nur in erster Annaherung betrachten. In Abhangigkeit von {\ 
der Kondensationsgeschwindigkeit kann man folgende beiden 
Grenzfalle erhalten. 
Der erste Grenzfall wird dann zustande kommen, 
wenn die Zahl der Kondensationszentren so klein und die 
Geschwindigkeit des Dampfes so groS ist, daf nur ein a4 
kleiner Teil des ganzen Dampfes vor der Zerstreuung in 
der Luft in die fliissige Phase iibergeht. Den anderen Grenzfall haben 
wir dann, wenn der ganze iibersittigte Dampf kondensiert wird. Die 
Erscheinung diirfte in Wirklichkeit dem ersten F alle niher kommen. 
Fir diesen Fall kann angenommen werden, daB die Geschwindigkeit 


d : 
der Kondensation, also a wo o den Teilchenumfang (in Wellenlingen 


- gemessen) bedeutet, dem Uberschu8 der Konzentration des Dampfes tiber 
die Konzentration des bei der entsprechenden Temperatur gesittigten 
- Dampfes proportional ist. Nimmt man auBerdem noch an, daf die Be- 


wegung des Dampfes eine gleichmibige ist, so mu8 dt proportional dx 
sein, wo « die Entfernung von der Diisenéffnung bedeutet. Man erhialt also 
do 
a = k(Q— 9); (1) 
wo @ die Konzentration des Wasserdampfes in der gegebenen Entfernung, 
z und S die entsprechende Konzentration des gesiittigten Dampfes be- 


deuten. & ist ein von der Geschwindigkeit des Strahles und den Kon- 


densationsbedingungen abhingender Proportionalitatsfaktor. 
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Nimmt man an, daB der Strahl eine Kegelform hat und daf die ~ 
Temperatur des austretenden Dampfes gleich 100° ist, so erhalt man 
fiir @ (in relativen Einheiten) folgenden Ausdruck: 


2 \2 2 A 
b* + [(@ + b) — "1 00) ; 
(x + by (2) 


Hier ist A der Wassergehalt der Luft im Laboratorium, F'(100) die 
Dichte des bei 100° gesattigten Wasserdampfes (in entsprechenden Ein- 


Oa 


heiten gemessen). Die Bedeutung von b veranschaulicht die Fig. 2. 
Fiir S (in denselben Einheiten gemessen wie Q) erhalt man die Formel 
F(t) 
= 7 > 3 
F'(100)’ (°) 
wo ¢ die Temperatur des Strahles bedeutet. 
Wird, wie gesagt, nur ein kleiner Teil des Dampfes verfliissigt, so 


kann man auf die dadurch entstehende Anderung von Q verzichten. Dann 
erhalt man aus (1), (2) und (3) nach der Integration 


ue gaa) | e-roe**+ Fa0n | 4*—| rao #4 


oder 


x 
i / b A 94) A F(t) 
= klo(1- 7 )(1- )4 Be ee ee 

- | is F (100)/ ' F (400) “ | Fay az| (4) 
0 

Verzichtet man darauf, daB der Wassergehalt der Laboratoriumsluft die 

spezifische Wirme dieser Luft etwas andert, so erhalt man fiir ¢ den 

Ausdruck 


¢ — 100 ed, 0 + tyey dy [0 + 2)® — BA . 

o,4,0 + od, [6 +2 — By (°) 

Hier sind ¢, und d, entsprechend die spezilische Warme?) und die Dichte 
bei 100° von Wasserdampf und ¢, und d, die entsprechenden Werte fiir 
Luft. Die Temperatur der Luft im Laboratorium ist mit ¢, bezeichnet. 
Nachdem die Werte von ¢ fiir geniigend kleine Intervalle von x 

mit Hilfe der Formel (5) berechnet sind, wird es méglich, den letzten 
Summanden der Formel (4) graphisch oder in einer anderen Weise zu 
integrieren, wonach auch der Wert von q fiir verschiedene a ermittelt 


1) Bei konstantem Drucke, da der Druck im Dampfstrahl sich nur sehr wenig 
andert. 
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werden kann. Tabelle 1 und Fig. 3 geben die Resultate fiir den Fall, 


da8 k = 1 und b = 1 (@ ist also in solchen EKinheiten gemessen, die 
gleich b sind). 


Tabelle 1. 
x 0 1 2 feet pes 5 6 7 Seam ng 
a 0,00 | 0,26 | 0,39 | 0,45 | 0,48 | 0,50 | 0,50 | 0,51 | 0,51 | 0,51 
| { 
x 10 11 12 | 18 14 15 | 16 20 30 | 40 
0,50 | 0,50 | 0,49 | 0,48 | 0,47 | 0,46 | 0,45 | 0,39 | 0,26 | 0,12 


Bei der Berechnung der hier vorgefiihrten Werte wurde angenommen, 
a8 der Druck des gesiattigten Dampfes tiber der Kugeloberfliche der- 


0s 
a 
q 
03 
a 
07 
20 4O X 
Fig. 2. Fig. 3. 


‘selbe ist wie tiber einem flachen Wasserspiegel. In Wirklichkeit wird 
der Dampfdruck iiber einer Kugeloberfliche etwas gréSer sein, namlich 
(nach Kelvin) ' 


‘betragen, wo 6 die Oberflichenspannung, r den Teilchenradius, d und D 
-entsprechend die Dichte des Dampfes und der Fliissigkeit bedeuten. Wie 
das Experiment weiter zeigen wird, haben wir es in unserem Falle mit 
'Teilchenradien von einigen hundert mu zu tun. Fiir so -grofe Teilchen 
‘wird schon p geniigend klein und kann vernachlassigt werden. 

| Auber dieser Fehlerquelle sind noch andere zu erwarten. Da das 
Wasser hauptsichlich auf Staubteilchen kondensiert wird und diese 
'Peilchen teilweise auflést, so muS dadurch der Dampfdrack verkleinert 

26 * 


a 
- 
. 
- 

7 
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werden. Bei der Verdampfung wird die Konzentration gréSer, was deni 


Wert von si in gewissem Mafe andern muf*). 


SchlieBlich kénnen die Teilchen elektrisiert sein. Dadurch muf 
. ed 
nach J. J. Tompson der Dampfdruck um den Wert a2 ver- : 


kleinert werden. Hier ist e die Teilchenladung und ¢ die Dielektrizitats- 
konstante des umgebenden Mediums. Jedenfalls wird dieser Wert unter ~ 
unseren Verhialtnissen sehr klein sein und kann auch vernachlissigt 
werden. 

Wir gehen jetzt zum anderen Grenzfall iiber. Nimmt man an, dab 
die ganze Menge des Wasserdampfes @ — S kondensiert wird, so ergibt 
sich fiir « folgender Ausdruck (die Dichte des Wassers ist gleich 1 an- 


genommen): 
3 


jee tae 
22. 14/622 ?—_—— 
oa EE - = vom (6) 


ELST, i: ee 
wo A die Wellenlange des Lichtes und m die Zahl der Kondensations- 
zentren sind. 

Berechnet man @ und S nach den Formeln (2) und (3) als Funktion 
von 2, so kénnen auch die entsprechenden Werte von « in relativen Ein- 


. heiten ermittelt werden. 


Tabelle 2 und Fig. 4 geben diese Werte fiir den Fall, da8 


14/67? 
gs pee 
lee 


ist. b ist gleich 1 angenommen. 


Tabelle 2. 
a 
| | 
a eee | 0: 4), 0254, Ope 28a 2 Se ee | 5 6 
CB See 0 | 0,67 | 0,65 | 0,56 | 0,45 | 0,36 | 0,29 | 0,23 | 0,17 


Wie die Fig.4 zeigt, haben wir in diesem Falle eine Kurve, die 
der Kurve in Fig.3 ahnlich ist, insofern einem steilen Anstieg bis zum 
Maximum ein langsamer Abfall folgt. Doch ist die ganze Kurve in 
der Richtung der «#-Achse zusammengedriickt. Wie der Vergleich der 


1) Vgl. N. Gudris und L. Kulikowa, Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Ges. 56, 
167, 1924. 


Beobachtungsergebnisse iiber die Lichtzerstreuung im Wassernebel. I. 399 


Formeln (1) und (6) zeigt, mu$ wirklich die Kurve der Fig.4 sich dann 
mit der Abszissenachse schneiden, wenn die Kurve in Fig. 3 ihr Maximum 
erreicht. Da in den beiden Grenzfillen die Erscheinung qualitativ ahn- 
lich verlauft, werden wir weiter nur den ersten Fall betrachten. 

Die Intensitit des Lichtes, welches vom Nebel, der sich im Dampt- 
strahl bildet, zerstreut wird, ist relativ sehr klein. Deshalb kann man 
auf die Sekundirbeleuchtung verzichten. Nimmt man auBerdem an, daf 
jedem Werte von « nur ein einziger Wert von « entspricht, so mu der 
Nebelstrahl in einem bestimmten Abstand von der Diise solche optische 
Eigenschaften aufweisen, die den- 
jenigen eines einzelnen Teilchens 
vom Umfang « entsprechen. 06 
Die Intensitit der beiden ~ 
Komponenten des von Wasser- 
kiigelchen zerstreuten Lichtes 
wurde nach den Formeln der 
elektromagnetischen Theorie der 7 
Lichtzerstreuung von Blumer’) 
und Ray?) fir verschiedene 
TeilchengréBen und verschiedene 7 7 ; giemee FRE 
Winkel zwischen Primar- und Fig. 4 
Sekundarrichtung des  Lichtes 
berechnet. Bezeichnet man die Intensititen der Komponenten des zer- 
streuten Lichtes mit i, (elektrischer Vektor senkrecht zur Visionsebene) 
und 4, (elektrischer Vektor parallel der Visionsebene), so erhalt man fiir 
die Polarisation P folgenden Ausdruck: 


eee 
3 t,— 
Ein besonderes Interesse bietet fiir uns das Verhalten von 7, und P 


fir den Ablenkungswinkel @ gleich 80° (Winkel zwischen der Primar- 
und Sekundarrichtung der Strahlen). 

} In den Fig. 5 und 6 sind Kurven gegeben, die nach Punkten kon- 
struiert sind, welche den Arbeiten von Blumer®) entnommen wurden. 
Aus Fig. 5 ist ersichtlich, dab 7, nicht stetig mit « wichst, sondern ein 
Maximum bei etwa « = 1,5 und ein Minimum bei « =— 8 bildet. Es 


1) H. Blumer, ZS. £. Phys. 82, 119, 1925; 88, 304, 1926. 
2) B. B. Ray, Proc. Indian Ass. f£. Cult. of Science 7, 10, 1921. 
By Ie. 


sony 
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mu8 bemerkt werden, daS wegen der geringen Zahl der berechneten Werte 

von i, die Kurven etwas unsicher verlaufen; doch mu8 man sich bisweilen | 

mit der geringen Zahl der Punkte begniigen, da die Rechnungen sehr 
kompliziert sind. Fiir die Ziele dieser Arbeit ist jedenfalls die erhaltene 

Genauigkeit ausreichend. 

Zuerst wenden wir uns der Frage nach dem Zusammenhang zwischen 

i, und # zu. 

Aus der Annahme, daf im Nebel jedem «@ ein einziger Wert von 7, 

entspricht, folgt die Konstanz der Teilchenzahl fiir alle x Deshalb muf 

die Intensitat des vom Nebelstrahl 

14 seitlich zerstreuten Lichtes der- 

i jenigen JIntensitit proportional 

sein, welche emem einzigen Teil- 
chen entspricht. 

a Um die Intensitét des vom 
Nebelstrahl gestreuten Lichtes zu 
messen, wurde ein Spektrophoto- 
meter nach Kénig-Martens 

ty verwendet. Das zerstreute Licht — 

wurde mit Hilfe einer Linse auf 
demjenigen Spalt konzentriert, 
welcher die Komponente i durch- 
lieB. Der andere Spalt wurde mit 
einer Hilfslichtquelle beleuchtet. 

Als Lichtquelle zur Beleuch- 
tung des Nebelstrahles wurde eine 


: 500-Watt-Nitralampe verwendet. — 
Die Entfernung zwischen der 
ea ; Achse des Strahles und dem 
5 7 o  Mittelpunkt der Lichtquelle betrug 
17cm, die mittlere Breite der 
~ Lichtquelle 3,4cm. Deshalb war 
-05 das einfallende Licht etwas diver- 


Fig. 6. gent, was die Beobachtungsergeb- 
nisse etwas verschlechtern muBte. 
Die Tabelle 3 gibt die beobachteten Werte von é, in relativen Ein- 
heiten fir @ = 80° und 2 = 550 mu. 
In der Fig. 7 sind die Resultate des Experiments (Kurve 1) und der 
Theorie (Kurve 2) zusammengestellt. 
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Tabelle 3. 


Ba OG) Ge OS 1.0,907.2,07) 1,1 11,2. 1.2,3 
} | 
413 | 0,14 | 0,17 | 0,£9 | 0,21 | 0,24 | 0,27 | 0,31 | 0,36 


Pe. . 14/15 [16 [17 [18 | 19 | 2,0 | 21 | 22 23 |24 | 25 
i, . « || 0,44 | 0,49 | 0,54 | 0,59 | 0,66 | 0,71 | 0,74 | 0,75 | 0,77 | 0,79 | 0,81 | 0,88 


i 


| | | 
=. . (2,6 |2,7 |2,8 |2,9 | 3,0 | 4,0 15,0 | 7,0 | 8,0 | 9,0 | 10,0 


“iz. « || 0,82 | 0,82 | 0,81 | 0,82 | 0,82 | 0,89 | 1,11 | 1,87 | 2,81 | 2,13 | 2,05 


Die theoretische Kurve wurde folgendermafen konstruiert: « wurde 
aus (4) berechnet (6 = 0,25 cm, & — 8), wonach die entsprechenden 
Werte von 7, nach der Kurve in Fig. 5 interpoliert wurden. Aus dem 
Vergleich der beiden Kurven geht hervor, daS die Annahme iiber die . 
Konstanz der Teilchenzahl fallen- 
a gelassen werden muS. Denn der be- 
| 


~. 


~\.. __ deutende Anstieg von 7, mit wachsen- 
dem a kann nur durch die Vermehrung 
der Kondensationszentren erklart 
werden. Andererseits ist eine Ana- 


logie zwischen den beiden Kurven 


Fig. 7. Fig. 8. 


gu beobachten. Insbesondere ist es von Interesse, daS die drei Maxima 
der beiden Kurven genau miteinander iibereinstimmen. 

Noch eine bessere Ubereinstimmung erhalt man fiir die Abhaingig- 
_keit des Wertes i, von @. In der Fig. 8 ist eine Zusammenstellung der 
Theorie®) (Kurve 2) und des Experiments (Kurve 1) gegeben. 

' Entsprechende Werte von i, gibt die Tabelle 4 (# = 2,5 cm, 
4 = 550 my). 


1) In Zentimetern gemessen. 
2) Die theoretischen Werte sind aus H. Blumer, ZS. f. Phys. 33, 119, 1925, 
fir a — 3 entnommen. 
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Die Messungen der Polarisation wurden ebenfalls mit Hilfe des 
Koénig-Martensschen Spektrophotometers ausgefiihrt. Vor den Spalten 
wurde eine Beleuchtungsvorrichtung aufgestellt, welche méglichst den- 
selben Teil des Nebelstrahles auf beide Spalte projizierte. Dabei waren 


Tabelle 4. 
= | 150 | 300 =| 600 | goo =| «1350 
i, beob 34,00 22,70 | 2,50 0,69 | 41,60 
i, ber 36,60) 22.6292)" Bar 047 |e 0.99 


aber die Werte von @ fiir die beiden Spalte etwas verschieden. Um 
den Fehler, der dadurch verursacht werden konnte, zu eliminieren, wurde 
jeder Wert von P viermal gemessen, indem das Spektrophotometer um 
seine optische Achse um 0, 90, 180 und 270° gegen seine normale Lage 
gedreht wurde. Aus den vier in solcher Weise erhaltenen Werten von P 
wurde dann das arithmetische Mittel gebildet. Diese Experimentalwerte 
gibt die Tabelle 5 (A = 550 mu). 


Tabelle 5. 
Sn ssesersnseyemmsemeeeseneneseeeeeeeneeeee eee 
ze... 1 08. | 04.) 05 06 |.09. 1 68 1098 W104. 
P 0,32 | 0,28 | 0,20 | 0,13 | 0,07 | 0,03 | 0,00 |-0,04|—0,06| —0,08 
een a ee 
@.. i 18°) 14) 188) a6) 447 | abba) Se Peoria 
P . . ||-0,10]-0,12|- 0,13 |-0,13 |-0,14|-0,14|-0,15 |-0,15|-0,15|—0,16 
SS 
o.. | 23 | 24) 25 | 860] e7 | 964 95 7 Sour ao ieee 
P. . |-0,16|-0,16 |-0,17 | -0,17|-0,17| - 0,17] -0,17|-0,17|~0,16 | -0,16 


Der Vergleich dieser Experimentalwerte mit der Theorie ist in 
Fig. 9 gegeben. 

Die theoretischen Zahlen von «% wurden ebenso wie fiir die Kon- 
struktion der Kurve 2 in Fig.7 erhalten. Entsprechende Werte von P 
wurden aus der Fig. 6 entnommen. 

In dieser Weise ist die Kurve 2 der Fig. 9 entstanden. Die Experi- 
mentalkurve ist durch die Nummer 1 bezeichnet. Der Vergleich der 
beiden Kurven zeigt, da8 wir in Wirklichkeit auSer den gréBeren Teilchen: 
auch eine Anzahl kleinerer in dem Nebelstrahl haben. Diese Teilchen. 
geben eine positive Polarisation, weshalb die Kurve 2 bedeutend. héher 


*) Nach den Werten von Blumer interpoliert. 
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‘verliuft als die Kurve 1. Doch ist auch an der Experimentalkurve eine 
Inversion zu beobachten, wie es die Theorie fordert. 

: SchlieBlich gibt die Tabelle 6 die Abhiingigkeit zwischen P und @ 
(A = 550 mu, « = 2,5 cm). 


“ Tabelle 6. 
ti SSS 
y | | 
q ¢ 6= 1 15° | 450 . 60° | 80° | 120° | 135° 
aa ei 
1 ae 0,00 | +0,04 | = 0,05 | 0,17 | 40,12 | + 0,20 


i ee ee 


-~ Ah. msamnpemntinndetyn 


Der Vergleich dieser Zahlen (Kurve 2) mit der Theorie (Kurve 2) 
ist in Fig. 10 gegeben. 

Die theoretischen Werte von P sind bei Blum er fir o% = 38 ent- 
-nommen. Man sieht, dag, obwohl die Experimentalkurve durch Depolari- 
sation bedeutend verflacht ist, aber doch eine Analogie zwischen den 
beiden Kurven zu beobachten ist. Es fallen nimlich die Maxima und 


+05 
P 
ce NY 
; 
i 
z -05 2 
; Fig. 9. Fig. 10. 
4 Minima genau auf dieselben Richtungen. AufSerdem mu8 betont werden, 
da, meinem Wissen nach, so groBe negative Polarisation bis jetzt noch 
3 an keinem Objekt beobachtet wurde. 
5 Diese letzte Tatsache mu aber von gewisser Bedeutung fiir die 
: Atmosphirenoptik sein. Es ware kaum méglich, anzunehmen, daB diese 
- negative Polarisation keine Rolle in dem diffusen Himmelslicht spielt. 
y Zum Schlusse danke ich herzlichst Herrn Prof. N. E. Uspenski, 


dem Direktor des Instituts, in welchem diese Arbeit ihre Verwirk- 
lichung fand. 


Moskau, Physikal. Inst. d. Techn. Hochschule, Marz 1927. 
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_ (Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 


Die Intensitatsverteilung 
in Aufnahmen von Spektrallinien 
und ihre Anwendung auf photometrische Messungen. 
Von L. S. Ornstein und M. Minnaert in Utrecht. 
Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 29. April 1927.) 
Es wird die Intensitaétsverteilung innerhalb einer Spektrallinie’ berechnet unter 
den Annahmen, dai die Eigenbreite der Linie sehr klein ist und daf die Breite 
bestimmt wird durch Beugung und Spaltbreite. Experimentell wird gezeigt, dab 
die fiir photographierte Spektrallinien unter geeigneten Umstainden bestimmte 
Intensitatsverteilung mit der theoretischen iibereinstimmt. Die Bedeutung dieses 
Resultats fiir die Spektralphotometrie wird durch eine Reihe von Anwendungen 
-gexeigt. 

Als die Resultate der englischen Sonnenfinsternis-Expedition nach 
Sumatra (1926) in Gemeinschaft mit dem Utrechter Laboratorium photo- 
metrisch verarbeitet wurden, stellte Herr F. J. M. Stratton uns vor eine 
Aufgabe, deren Liésung zu der hier mitgeteilten Untersuchung Ver- 
anlassung gab. An einer Aufnahme des Flash-Spektrums zeigten die 
letzten Balmerlinien bei der Annaherung an die Seriengrenze eine 
allmihlich abnehmende Schwirzung, die Intervalle zwischen den Linien 
aber eine zunehmende-Schwiarzung, bis an die Grenze selbst; beide gingen 
in der Schwirzung des Kontinuums iiber. Es wurde nun gefragt, ob die 
Schwarzung in den Intervallen entsteht, entweder durch eine kontinuier- 
liche Schwarzung, welche sich von der Liniengrenze nach der roten Seite 
erstrecken wiirde, und etwa bei der zwanzigsten Linie unmerkbar klein 
geworden wire oder durch die Haufung der Linien und das dadurch 
verursachte ,Zusammenwachsen“ an der Basis. Mit der Methode, welche 
wir alsbald beschreiben werden, wurde es méglich, zu zeigen, daB die 
erste, gewéhnlich angenommene Interpretation sicher nicht die einzig 
mbgliche ist, und daf selbst die zweite etwas wahrscheinlicher erscheint. 

Wenn wir eine Spektrallinie photographiert haben, kénnen wir ver- 
suchen, mit dem Mikrophotometer den Verlauf der Schwarzung innerhalb 
der Linie zu bestimmen und diese nach bekannten Methoden auf Inten- 
sitéten umzurechnen. Die auf diese Weise gefundene Intensititsverteilung 
ist eme Funktion 1. von der Higenbreite der Spektrallinie; 2. von den 
eventuellen Kigentiimlichkeiten des Aufnahmeapparates: a) Verbreiterung 
durch den Spektrographen, b) Modifikationen durch die photographische 
Platte, ¢) Verzeichnung durch das Mikrophotometer. 
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Wir wollen untersuchen, bis zu welchem Betrage diese verschiedenen 
Ursachen in der Praxis eine Rolle spielen kinnen, und werden vorliufig 
annehmen, daf die Spektrallinie selbst schmal ist gegeniiber der instru- 


mentellen Verbreiterung *). 


a) Die Verbreiterung durch den Spektrographen entsteht durch die 
endliche Breite des Spaltes, durch die beschrinkte Offnung, welche die 
Beugungsfigur bestimmt, und schlieBlich durch mégliche Unvollkommenheit 
der optischen Teile (Gitter, Prismen, Linsen). Wie die Beugungsfigur 
und die Spaltbreite sich kombinieren, findet man folgenderweise. 

Man denke sich die Beugungsfigur fiir unendlich schmalen Spalt ge- 
zeichnet; da die beugende Offnung bei den meisten Spektrographen eine 
rechteckige Gestalt hat (Prisma, Gitter), ist ae pees ae quer 


wo das Ar- 


zur Spektrallinie durch eine Formel (2) = 


gument 


cos @ cos B 


ist. Hierbei bedeutet B die Breite der beugenden Offnung, 1 die Ent- 
fernung auf der Platte, f, die Brennweite des ‘Kamera- Objektivs. Der 
Winkel des austretenden Strahlenbiischels mit der Plattennormale sei «, 
mit der Normale auf der beugenden Offnung fp. — Es ist also x auf- 
zufassen als eine bestimmte Bogenlange, die in Radialen oder Graden 
angegeben sein kann (Fig. 1 und Fig. 2). 

Bei endlicher Spaltbreite s wird den eintretenden Strahlen eine Aus- 
breitung gegeben tiber einen Winkel =, wo f, die Brennweite des Kolli- 


i 
mators angibt. Diesem Winkel korrespondiert derselbe Winkel der 


austretenden Strahlen und das Argument 
B s 
pa F 
das wir auf der Skale der Beugungsfigur ¢ (x) angeben kénnen. 
Man berechnet nun durch graphische Integration die Intensitats- 
kurve fiir die Spaltbreite s 
a + 0/2 


j@) = Ji@ as 


a2 — a/2 


6-21 


= 


1) Abnliche Untersuchungen wurden an Interferentialapparaten durch 


P.P.Koch, Ann. d. Phys. 42, 1, 1912, ausgefiihrt. 
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Um fiir die Zukunft Arbeit zu sparen, haben wir das unbestimmte 


Integral 
sin? x 


J= [i@ae =i pate 


graphisch berechnet und in Fig. 2 dargestellt, so da die Punkte 
j (@) — In 4 oj2 — Ye —of2 
sich einfach als Differenz je zweier Ordinaten ablesen lassen. 


5/2 3IC 7o/2 4IC 
a (ary Bao a DEESaee bala 


pa 


sin? x 
a2 


dz. 


Fig. 1. Das unbestimmte Integral J = | 


SchlieBlich ist noch die richtige Skale der neuen Kurve zu be- 
stimmen. Die zentrale Ordinate setze man gleich 100; die Skale der 
Abszissen findet man durch die Uberlegung, daB die Abszisse 1809 —= 
Af. 


einem Abstande ———*2 
B cosa cos B 


auf der Platte, oder daB die schon berechnete — 


Abszisse 6 einem Abstande 5 —/2_ entspricht 
f, cosa , 
diese Weise erhaltenen Kurven fiir verschiedene Werte von 6 zeigt Fig. 2. 


Eine Auswahl der auf 
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b) Die photographischen Effekte sind solche, wie sie unter anderem 
von Ross untersucht wurden?). Wir wollen die Schwirzungs-Intensitats- 
skale aus der Schwarzung groBer Felder bestimmen, welche mit bekannten 
Intensitaten auf der Platte photographiert worden sind, und wir wollen 
versuchen, diese Skale fiir die kleinen Gebiete innerhalb der Spektrallinie 
mit ihren schnell verinderlichen Abstufungen zu gebrauchen. Wir fordern, 
da8 sich dann die richtige Intensitatsverteilung ergeben soll, wie sie vom 
Spektrographen wirklich geliefert wird. Das wird nur der Fall sein, 


Yat \¥ 12/3 IC WBA 2073.50 
et 
——— 
ag TE I 


Fig. 2, Theoretische Intensitatsverteilung bei verschiedenen Spaltbreiten. Gewahlt sind die 
Breiten o = 4/3 2, 8/3 7% 12/37, 18/3 7, 20/5 2, 24/3 2 (vgl. S. 406). 


wenn alle ,Nachbar-Effekte“ ausgeschlossen sind, wie die Zerstreuung 


‘ des Lichtes in der Emulsion, die Entwicklungseffekte von Kostinsky 


und Eberhard, die Verzerrung der Gelatine usw. 

c) Die Ausmessung unserer Platten geschah immer mit einem Mikro- 
photometer nach Moll Bei diesem Instrument wird bekanntlich der 
Glihdraht einer Nitralampe 10- bis 20 mal verkleinert auf der photo- 
graphischen Platte abgebildet, und diese wieder auf die lineare Thermo- 
siule vergréBert, welche die Strahlung miSt. Der Teil der Platte, welcher 


1) Fr. E. Ross, Astrophys. Journ. 538, 349, 1921. 
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auf den Spalt vor der Thermosaule abgebildet wird, ist im ate 
geniigend schmal. Der beleuchtete Teil der Platte ist aber meist einige 
Male gréBer; in diesem Gebiete treten nun Ablenkungen und Zerstreuungen 
der Lichtstrahlen an den Silberkérnern ein, so da die in einem Punkte 
gefundene Schwarzung durch die Schwarzung in den umgebenden Punkten 
beeinflu8t wird. Um diese bekannte Fehlerquelle zu vermeiden, gibt es 
natiirlich ein einfaches Mittel: man mu& die Beleuchtungslampe so weit 
entfernen, dai das Bild des Gliihdrahtes so schmal wie méglich werde. 
Freilich wird dieser Forderung eine Grenze gesetzt durch die Abnahme 
der Intensitaét und die Kleinheit der Ausschliage des Mikrophotometers, 
welche alsbald nicht mehr geniigend genau meSbar sein wiirden 2). 


Fig. 3. 
Theoretische Beugungskurven eines Spektrographen mit endlicher Spaltbreite 
fiir die Linien. > Gemessene Intensitat. 


Ks wurde nun untersucht, unter welchen Umstinden die aus a) be- 
rechnete Intensititsverteilung mit der gemessenen tibereinstimmte, die 
Verbreiterung der Linie also nur der Beugung und endlichen Spaltbreite 
zuzuschreiben ist*). Eine Reihe Aufnahmen wurde mit der Quecksilber- 
lampe und dem Quarzspektrographen ausgefiihrt, wobei die gemessene 
Halbbreite der Linien im allgemeinen mit 0,09 bis 0,11 mm korrespondierte. 

Diese Linien wurden mit dem Mikrophotometer durchgemessen ; die 
Intensitatsskale wurde durch Aufnahmen von kontinuierlichen Spektren 


1) In der urspriinglichen Mollschen Konstruktion wird der Gliihdraht der 
Lampe nicht direkt auf der Platte abgebildet, sondern erst auf einem Spalt, der 
dann selbst als sehr schmales leuchtendes Objekt benutzt wird. Bei dieser An- 
ordnung ist der erwdhnte Fehler selbstverstandlich geringer als bei dem Mikro- 
photometer, welches im hiesigen Institut benutzt wird, wo der erste Spalt der 
groferen Lichtstiérke wegen fortgelassen ist. 

*) Die hierauf beziiglichen Platten wurden auf unserer Bitte von Fraulein 


M. B. Coelingh und Fraulein J. G. Eymers in dankenswerter Weise aufgenommen 
und durchgemessen. 


- 
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“mit verschiedenen Spaltbreiten erhalten, und die hieraus abgeleitete 


Schwarzungskurve wurde benutzt, um die Intensitiitsverteilung innerhalb 
der Linie zu berechnen. In dieser Weise wurden die Linien 5461, 4078, 


8842, 3126, 3024, 2537, 2482 untersucht. 


Fig. 4. 
Intensitatsverteilung in Aufnahmen der Quecksilberlinie 5461, 
a) entwickelt mit Rodinal 1/29, b) entwickelt mit Glycin. 


Es ergab sich in allen Fallen, daB die Intensitatsverteilung mit 
grofer Genauigkeit gefunden wurde, wie sie durch Beugung und Spalt- 
breite gegeben war. (Fig. 3 zeigt eine Auswahl von den erhaltenen 
Kurven.) Um diese Ubereinstimmung zu erreichen, muBten aber die 


folgenden Bedingungen sehr sorgfaltig innegehalten werden. 


RE GS Ahly qe 
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Fig. 5. Eine Spektrallinie, 
photometriert bei zwei verschiedenen Abstanden der Beleuchtungslampe. 
©OO bei grofem Abstande; XXX bei kleinem Abstande. 
Die Kurve ist die theoretisch berechnete Intensitatsverteilung. 


Als Entwickler muSte Rodinal /,, benutzt werden; ging man iiber 
zu Glycin, so wurde die (Ubereinstimmung zwischen den berechneten und 
gemessenen Kurven direkt gestirt (Fig.4). Andere Untersuchungen im 
hiesigen Laboratorium haben gezeigt, daB der Eberhard-Effekt bei Glycin 
viel gréBer ist als bei Rodinal 1/49. Auch bei unseren Spektrallinien 
tritt der Einfluf des Entwicklers deutlich aut. 

Immer wurde mit so weit wie méglich entfernter Lampe photo- 
metriert, so da das Bild des Gliihdrahtes auf der Platte nicht mehr als 
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0,04mm breit war (Fig. 5). AuSerdem wurde ein enger Spalt vor der 
Thermosiule gewihlt, und die Geschwindigkeit des Mikrophotometers — 
so klein genommen, da8 die Tragheit des Apparates sicher ohne irgend 
einen Einflu8 war. 

Die Spektrallinien diirfen nicht zu schmal sein. Unter dem Mikro- — 
skop geschitzt, soll die Breite nicht weniger als 0,1 mm sein, sonst treten 
Verzeichnungen auf. Am deutlichsten macht sich dieser Effekt be- 
merkbar, wenn man dieselbe zu schmale Spektrallinie verschiedene Male 
- mit verschiedenen Abschwachern vor dem Spalt photographiert. Re- 
duziert man alle Kurven auf gleiche maximale Intensitit, so sollte die 
Intensitatsverteilung fiir alle Linien dieselbe sein, man findet aber, da8 
die schwiichste Linie immer die breiteste Intensititskurve ergibt. Diese 
Verzeichnung kann entweder durch photographische Effekte entstehen 
oder durch das Photometrieren. Vielleicht ware es méglich, die schon 
so wunderbaren Leistungen des Mollschen Mikrophotometers noch durch 
weitere Verfeinerung des beleuchteten Teiles der Platte zu erhdhen: die 
dafiir notwendige, gréfere Empfindlichkeit lieBe sich mit einem Thermo- 
relais nach Moll und Burger erhalten. Vorlaufig haben wir uns auf 
solche Linien beschrinkt, welche nicht allzu fein sind; in einigen Fallen 
haben wir selbst die Breite der Linien absichtlich durch Gebrauch eines 
etwas weiten Spaltes und Abschirmen eines Teiles des Gitters vergrdéBert. 


Anwendungen. 


Ks hat uns sehr iiberrascht, da8 es méglich ist, unter den angegebenen 
Umstinden die Intensititsverteilung in Aufnahmen von Spektrallinien 
gentigend genau zu messen. Verschiedene niitzliche Anwendungen der 
Methode ergeben sich nun leicht, deren wichtigste wir zusammenstellen 
wollen. Es sei aber noch ausdriicklich betont, daf gute Resultate nur 
zu erwarten sind, wenn die auf S.409 angegebenen Bedingungen erfillt 
werden. 

1. Fir einen bestimmten Spektrographen laft sich beurteilen, ob das 
Instrument die theoretische Leistung erreicht. Fir jede Wellenlinge 
kann man eine , Normalkurve“ bestimmen, welche angibt, wie eine ideal 
schmale Spektrallinie durch das Instrument abgebildet wird; jede Un- 
vollkommenheit des optischen Systems dokumentiert sich durch eine 
Verzeichnung der theoretischen Beugungskurve. Beispielsweise ist hier 
die Kurve abgebildet fiir einen Prismenspektrographen groBer Offnung, 


dessen Prismen leichte Schlieren autweisen, und der falsches Licht gibt. 
(Fig. 6.) 
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2. Die Fokussierung 1a8t sich aus den Intensititskurven sehr scharf 
beurteilen. Da es sich hier nur um relative Messungen handelt, kénnen 


selbst sehr schmale Spektrallinien benutzt werden und man braucht die 


Kurve des Mikrophotometers nicht erst’ auf Intensitéten zu reduzieren, 
vorausgesetzt, daB die Lichtquelle (Quecksilberlampe) konstant gebrannt 


Fig. 6. 
Normalkurve fiir einen Prismenphotographen, 
dessen sehr groBe Prismen Schlieren aufwiesen. 


Fig. 7. Analyse eines Dubletts aus dem Eisenspektrum. 


Gemessene und aus der Messung analysierte 
Intensitatsverteilung. 


> Theoretische Intensitaten. 


hat. Bei einer Offnung von 1/9 ergab eine Einstellungsdifferenz von 
1mm noch einen sehr deutlichen Einflu8 auf die Scharfe. 

8 Wenn an alleinstehenden Linien festgestellt ist, daS das 
nt das theoretische Auflésungsvermogen erreicht, oder wenn die 


Instrume 

,Normalkurve‘ einmal bestimmt ist, kénnen enge Multipletts, Zeeman- 

aufspaltungen usw. in ihre Komponenten aufgelost und die relative Inten- 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLUt. 97 
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sitit dieser Komponenten bestimmt werden. Man hat nur die gemessene 
Intensitatskurve mit den Kurven zu vergleichen, welche man durch 
Summation zweier Normalkurven bekannter Intensitat bekommt. Beispiels- 
weise wird hier die Auflésung eines Dubletts aus dem Eisenspektrum 
dargestellt (Fig. 7); obwohl die verfiigbare Schwarzungsskale nicht 
bis zum Maximum der Linie reichte, war der Intensititsverlauf an~ 
den beiden Seiten der Linie doch vdéllig geniigend, um das Ver- 
hailtnis der zwei Intensititen zu bestimmen. Die Methode ist im 
hiesigen Institut auf Dubletts aus dem Bariumspektrum angewendet 
und hat befriedigende Resultate ergeben, welche demnachst publiziert 
werden sollen. 

4. Durch dieselbe Methode la8t sich entscheiden, ob die Schwarzung 
zwischen benachbarten Linien dem kontinuierlichen Hintergrund oder 
der wechselseitigen Bedeckung der unteren Teile der Linien zugeschrieben 
werden mu8 (vgl. S. 404). 


5. Die Mikrophotometerkurve der Spektrallinien liefert zusammen 
mit der theoretischen Beugungskurve eine brauchbare Intensititsskale fiir 
alle Wellenlangengebiete, auch fiir das Ultraviolett, wo es sonst sehr schwierig 
ist, gute Intensitiitsnormale zu bekommen. Wenn man also iiber eine 
Platte verfiigt, worauf keine Intensititsmarken aufgenommen sind, sondern 
wofiir die Konstanten des Apparates gegeben sind, so ist es méglich, die 
Intensititsverhiltnisse zu bestimmen. Vorausgesetzt ist, da8 der Spektro- 
graph die theoretisch mégliche Leistung erreicht, was im visuellen Ge- 
biete leicht kontrolliert werden kann. 

6. Bei Linien, deren Eigenbreite von derselben Ordnung ist wie die 
der Normalkurve, JaSt sich die wirkliche Intensitatsverteilung innerhalb 
der Spektrallinie aus der gemessenen ableiten, wenn man den Einflu$ des 
Spektrographen durch Rechnung eliminiert. Es sei i = S (x) die Normal- 
kurve des Spektrographen, i = L (x) die unbekannte Intensitiitsverteilung 
innerhalb der Spektrallinie. Dann wird die gemessene Intensitatskurve _ 


+ co 
J (a) = (L@®.S@—Hdé. 


Diese Integralgleichung fiir Z(«) la8t sich am einfachsten lésen, wenn 
man L, S und J nach Hermiteschen Funktionen entwickelt, welche in 
diesem Falle sehr schnell konvergieren, und wenn man aus der Integral- 
gleichung die unbekannten Koeffizienten der L-Entwicklung bestimmt. 


ee eee 
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Bemerkung zur Zerstreuung der «-Teilchen. 
Von J. R. Oppenheimer in Géttingen. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 30. April 1927.) 


- Die Rutherfordsche Formel wird direkt abgeleitet, und ihre Giiltigkeit untersucht. 


Die Rutherfordsche Formel fiir die Ablenkung von o-Teilchen 
durch Atomkerne ist von Wentzel!) aus der Quantenmechanik abgeleitet 
worden. Wentzel setzte allerdings nicht das iibliche Coulombsche 
Potential an, sondern ein abgeschirmtes, U = — E,/re—"®. Born hat 
gezeigt”), daB R von der GréSenordnung des Atomradius ist, und da8 
die Streuungsformel fiir schnelle Teilchen tatsichlich in die Rutherford- 
sche tibergeht. Man kann aber diese Formel ohne Berticksichtigung der 
Elektronenstruktur des Atoms aus dem einfachen Coulombschen Gesetz 
ableiten. 

Die gestreute Welle ist in erster Naherung asymptotisch *) 

HO (r, 8!) = — — ve | dt U ek G1 — 505%, 

wo §, und 8, Einheitsvektoren parallel zu der Richtung des ankommenden 

22 Mv 
h 


die Geschwindigkeit des Elektrons, und U die potentielle Energie 


, M die Masse, v 


bzw. abgelenkten Teilchens sind, und wo k = 


(v — A) ist. Fuhrt man den Winkel 6 zwischen 8, und 8, und die 


Zylinderkoordinaten des Teilchens (¢, 9, p) mit ¢ parallel zu 8, ein, 
so wird 


p® (r, 0) 
4 co co 27 
— nes tus |e do |az [ager 02)— tae t#{2— e080) — geospsing} , 
h-r 
0 —o 0 
Nun ist 


27 
[dg citer door” — 2m Jq (kg sind). 
0 


1) G. Wentzel, ZS. f. Phys. 40, 590, 1926. 
2) M. Born, Gott. Nach. 146, 1926/27. 
8) Derselbe, Lc. Gl. (23). 


- 
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Ferner wird, mit z = g sink®, 


F (9) = [de(e?-+ 9°%)— 2 e~ #0 — 0082 — alas {ko (1 — cosd) sink 9}. 


— co 


Andererseits wird (nach Fig. 1) 
F'(g) —— fae (2? Q°)— 1p e— tk —eos 9) 2, 
r 


== = [ae (2? _ Fah 1/2 e— tk—cosd)z, 
fu 


7/2 
— [ao e— kee oon 8) ons 2, 
0 


Also ist?) 
F(9) = xi {ikg (1 —cos6)}. 


Da H® steiler als e~*4—cos4)@ abfallt, konvergiert das Integral 
nach g. Mit der Hilfsformel 


) 
(2 — B*) | J, 0) HP (Be) ede 


(1) 
= | BoJ, (9) HY? (Be) — wed, («9) HY (Be) |? 
wird 
es EE, e—tkr 
sah 2 Mv’ r sin? 9/2 


Daraus folgt die Rutherfordsche Formel. 


Nun kann man die Streuung auch in dem Falle berechnen, wo 
==) fit, 6 =< Oy, Ue == @ +h fiir g > Q, ist. Klassisch entspricht 


diese Streuung der von Teilchen, die in einem »Abstande* p > @, an 
dem Kern vorbeifliegen. Man kénnte also meinen *), daS wenn nur 
k Q9> 1, die quantenmechanische Lisung auch hier mit der klassischen 
tibereinstimmen miiSte. Da8 das nicht der Fall ist, erkennt man leicht, 
wenn man @ —= Q, in (1) setzt: ~® hangt wesentlich von h ab; und 
diese Abhingigkeit fallt nur fiir Q) = O fort. Man sieht zwar, daB je 
groBer ko,, desto gréBer der Winkelbereich, wo w%—+ 0, und die 
quantenmechanische Lisung mit der klassischen iibereinstimmt. Das 
folgt auch daraus, daB die azimutale Quantenzahl mit h Q,) anwichst; der 
Unterschied der klassischen und quantentheoretischen Ablenkungswinkel 


1) Jahnke-Emde, 8S. 171, mit 
tH) (tx) == 4d (tax) — No (tx) =— td, (tx) — Ny (— 22). 
*) Die Uberlegung dieser Frage verdanke ich Herrn Prof. J. H. von Vile ck. 
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mu also abnehmen. Aber der Winkelbereich der klassischen Streuung 
nimmt auch ab; und in diesem Bereiche stimmen die Lésungen nur fir 
Q) == 0. Man kann also im allgemeinen nicht ohne weiteres schlieSen, 
daB groBe Geschwindigkeiten dem klassischen Grenzfall entsprechen. 


Fig? 1. 


Dagegen strebt ~® mit wachsender Geschwindigkeit der wahren 


quantenmechanischen Streuung S y@ mit wachsender Anniaherung zu. 
n=1 

Es scheint deshalb ausgeschlossen, die Abweichungen vom Rutherford- 

schen Gesetz, die ja gerade fiir sehr schnelle Teilchen auftreten, ohne 


weitere Hypothesen iiber die Struktur der Teilchen zu deuten. 


_ Gottingen, Institut fir Theoretische Physik. 
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Zur Berechnung der Mittelwerte 
in der Lorentzschen Elektronentheorie. 


Von Y. Bursian in Leningrad. 
Mit 1 Abbildung. (EKingegangen am 7. April 1927.) 


Es wird eine auf der Anwendung der Lagrangeschen Reihenentwicklung be- 
ruhende Ableitung der Strom- und Ladungsmittelwerte der Elektronentheorie ge- 
geben, welche im einzelnen von dem von Minkowski-Born und Fokker an- 
gewandten Variationsverfahren abweicht, aber, wie es scheint, auf einem etwas 
einfacheren Wege zu denselben Resultaten fiihrt. Die betrachteten Mittelwerte 
lassen sich bekanntlich durch Gréfen wie Polarisation, Magnetisierung usw. aus- 
driicken, welche im allgemeinen nicht eindeutig definierbar sind. Im Anschluf an 
die exakte Berechnung der Mittelwerte wird die Frage betrachtet, unter welchen 
Bedingungen trotzdem die Eindeutigkeit der Mittelwerte behauptet werden kann. 


§ 1. In der gewéhnlichen Darstellung der Elektronentheorie pflegt 
man bei der Bildung der makroskopischen Mittelwerte Teilchen ver- 
schiedener Beschaffenheit gesondert einzufiihren und ihren Beitrag zum 
Gesamtmittelwerte der Ladungs- und der Stromdichte einzeln zu berechnen. 
Nehmen wir an, da8 in den als gleichbeschaffen angenommenen Teilchen 
mehrere Ladungen e) enthalten sind, und bilden die GréBen: 


>) eo) = @; > €(0) Ao) = p; = €o) Ao) Bo) = q’” usw., (1) 
oO oO oO 
ferner: : 
= ae (Gio) Ao) — Ais) 43) = m usw., (2) 
oO 


wo ae die Koordinaten der Ladung e.) in bezug auf ein im Teilchen 
irgendwie gewahltes Zentrum O bedeuten (6-2 Fes) 

Dann haben die Gréfen (1), welche man elektrische Momente nullter, 
erster usw. Ordnung nennen kann, folgende bekannte Eigenschaft: ein 
Moment n-ter Ordnung bleibt bei einer Verschiebung des Koordinaten- 
anfangspunktes O im Molekiil nur dann invariant, wenn alle Momente 
niedrigerer Ordnung den Wert Null haben. Fir das in (2) definierte 
magnetische Moment gilt die Invarianz, wenn sowohl e als auch pé (letztere 
wenigstens im Zeitmittel tiber physikalisch unendlich kleine Zeiten) ver- 
schwinden. Da nun die mit der Zahl der Teilchen pro Volumeneinheit 
multiplizierten GréBen e, pt, mé als Ladungsdichte und Komponenten des 
elektrischen bzw. magnetischen Momentes der Volumeneinheit in die ge- 
mittelten Feldgleichungen eingehen, die Wahl eines bestimmten Koordinaten- 


') Die Koordinatenindizes schreiben wir 


stets oben, ausgenommen im Anh 
T und TIT. 7 ee 
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‘anfangspunktes im Teilchen dagegen. als rechnerisches Hilfsmittel auf die 
makroskopisch zu beschreibenden Erscheinungen natiirlich keinen Ein- 
flu8 haben kann, so scheint es unumginglich fiir jede dieser makroskopisch 
beobachtbaren FeldgréSen besondere Teilchensorten einzufiihren, fiir welche 
die Eindeutigkeit der ersteren gewihrleistet ist. Im allgemeinen kommt 
man in den physikalischen Anwendungen mit diesen Begriffsbildungen 
“aus; in der Theorie der optischen Aktivitit z. B. begegnet man aber in 

"dieser Beziehung einer prinzipiellen Schwierigkeit. Man hat dort nim- 
lich neben der durch das Feld der Lichtwelle erregten periodischen 
Polarisation ein mit derselben Periode schwingendes magnetisches 

Moment zu beriicksichtigen’). Bei einer vollstindig ungeordneten Richtungs- 

 yerteilung der Molekiile wird das mittlere magnetische Moment der 
Volumeneinheit zwar wieder im obigen Sinne invariant, doch glaube ich, 

 daB die Untersuchung der hier aufgeworfenen Frage sowohl an sich, als 
auch fir die Weiterfiihrung der Rechnungen von Born?) fiir anisotrope 

- Flissigkeiten von einigem Interesse ist. 

§ 2. Offenbar muf man fir die Untersuchung dieser Frage die 
Mittelwertsbildung miéglichst exakt ausfiihren, und zwar so, da man die 
fraglichen Momente nicht von vornherein einfiihrt, ‘sondern direkt tiber 

die wirklichen Lagen und Bewegungen der Elektronen mittelt, wobei die 
Momente erst in den Endformeln als Abkiirzungen fiir gewisse GréBen- 

 komplexe auftreten. Ein solches Verfahren ist bekanntlich nach den 
Ideen von Minkowski, von Born*) und spiter ausfiihrlicher von 

- Fokker‘) fiir die strenge Berechnung der Mittelwerte benutzt worden; 
es besteht darin, da8 man die Strémung der Elektronen als eine Variation 

- der Strémung der Teilchenzentren betrachtet. Dabei wird die Variation 

~ als eine Potenzentwicklung nach einem kleinen Parameter angesetzt und 

4 daraus die Reihenentwicklung fiir die Mittelwerte erhalten. Wiinscht man 

; die in § 1 erwahnte Invarianz zu beweisen, so stéSt man auf die Schwierig- 

- keit, da8 bei diesem Verfahren die héheren Ordnungen sich schwer iiber- 

: sehen lassen und eine sehr ,feine“ Behandlung erfordern®). Ich méchte 

~ daher auf ein etwas abweichendes Verfahren hinweisen, bei welchem die 

: Hauptschwierigkeit aut ein mathematisches Theorem abgewilzt wird, 


y, 1) R. Gans, Anhang zum Artikel von E. Loebel-Palumbo, Ann. d. Phys. 
7 79, 533, 1926; V. Bursian und Frau A. Timorew, ZS. f. Phys. 88, 475, 1926. 
In dem letatgenannten Artikel ist auf diese Schwierigkeit hingewiesen worden. 
2) M. Born, Berl. Ber. 1926, 8. 614; Ann. d. Phys. 55, 177, 1918. 

5) H, Minkowski und M. Born, Math. Ann. 68, 526, 1910. 

4) A.D. Fokker, Phil. Mag. 89, 404, 1920. 

5) Vgl. z. B. die Bemerkung bei Fokker, l. c. S. 409. 
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welches alle Glieder der gesuchten Entwicklung liefert, und nur einige 
rein rechnerische Umformungen iibriglaBt. 

Wir betrachten zunichst Teilchen mit einer Ladung und gehen von 
den iiblichen Voraussetzungen aus, daf uns gegeben sind: 1. die Dichte 
und die Strémung der Teilchenzentren (O-Punkte) als makroskopische 
Funktionen der Koordinaten und der Zeit, und 2. die zum Raumzeit-_ 
punkte O gehdrenden Komponenten der Verschiebung oder der Variation 
des Elektrons, bezogen auf O, nimlich wat, als gleichfalls makroskopisch 
glatte Funktionen der Raumzeitkoordinaten von O. Der Unterschied von 
der Variationsmethode von Minkowski besteht darin, da wa‘ den exakten 
Wert der Variation bedeutet, wobei a’ von der Gréfenordnung Eins und 
u ein konstanter kleiner Parameter sein sollen. Der Gang der Rechnung 
14Bt sich am besten iibersehen, wenn wir zunichst dreidimensional rechnen 
und uns auf die Bestimmung des Mittelwertes der Ladungsdichte be- 
schrinken. Die Koordinaten des Elektrons EF (x) hingen mit den Koordi- 
naten des Punktes O (&) durch die Beziehungen 

wt + wat (Es); == af — wat (&) +: gees 
zusammen; da zu jedem O-Punkt ein H-Punkt gehiért und umgekehrt, so 
erfiillen zugehérige O- und H-Punkte zwei Gebiete, deren Volumina im 
Verhaltnis der Funktionaldeterminante von (3) stehen; wie leicht zu 
sehen, hiangen die Punktdichten MN, und MN, durch folgende Beziehung 


zusammen t é 
Re = 2,D D( ) (4) 
D (8) 2 
D 1 £2 €3 
wo D (*) — bonne : = _ die Funktionaldeterminante von (3) bedeutet. Die 


rechte Seite von (4) ist als bekannte Funktion von £ anzusehen, Xt, gilt 
aber dann fiir den Ort (a). Nun gilt es, die Gréfe N, durch bekannte 
Funktionen von x auszudriicken. Das wird aber durch die Lagrange- 
sche Reihe') geleistet, laut welcher die Entwicklung von (4) nach Potenzen 
von w bei der Beziehung (3) zwischen £* und a folgendermaSen aussieht: 
Reo) = [BD Oly = Xe) — a2 Rear + EAT 
2 Ox 0x? 
rqr a a ay 
a Mt, atae%’..; za aD ©) 
rl Ox1G an. On? 
wo iiber alle gleichen Indizes in demselben Gliede von 1 bis 3 summiert 
wird, und alle Gréfen rechts als Funktionen von 2 aufzufassen sind. 


1) Vel. Anhang I. 


ae) 
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Sind im Teilchen mehrere Ladungen e,) vorhanden, so wollen wir die zu- 
gehérigen dig) durch eingeklammerte untere Indizes abzihlen, und erhalten 
durch Multiplikation von (5) mit e() und Summation iiber alle 6, was wir 
durch Summenzeichen andeuten wollen: 


Oo? 


0 a w a 
= Nec Ca = No a) C0) U Ae XN, = 0) * “5 Oaea xb Ny = Co Ate) oy" ** 


Setzen wir jetzt: 


a te a a 
Deo = ¢ Ny Peo bt Gey = Pes Fo Month Mo) = Orr, 2 (6) 
oO 


so erhalten wir fiir den Mittelwert der Ladungsdichte: 


5t pyaar Ee (7) 

: Ox? O x% Ox? 

§ 3. Anstatt nun in dreidimensionaler Rechnungsweise die Kompo- 
nenten des gemittelten Konvektionsstromes zu berechnen, wollen wir 
zeigen, wie man nach dieser Methode die Mittelwerte der Komponenten 
des Viererstroms der (speziellen) Relativitatstheorie erhalten kann. Es 
sei N* die von dem mit dem Strome der 0-Punkte mitbewegten Beobachter 


_ gemessene Raumdichte der 0-Punkte, %* die vom H-Strome aus beurteilte 


Raumdichte der E-Punkte. Durch w*(&*) soll das Feld der Viererge- 
schwindigkeit der O-Punkte gegeben sein, v%(a*) soll das Feld der Vierer- 


_ geschwindigkeit der E-Punkte angeben. Jeder O-Weltlinie entspricht 


eine variierte E-Weltlinie; wir denken uns die vierdimensionale Ver- 
schiebung, welche den Punkten der Q-Linie die Punkte der E-Linie zu- 
ordnet, durch einen Vierervektor wa” gegeben, dessen Komponenten be- 
kannte Funktionen der Koordinaten von O sind, also wa*(&). 

Es gilt nun fiir den Viererstrom der H-Punkte: 
AN, dx" 
Oey ate ; 


NE om — 


wenn o* einen physikalisch unendlich kleinen Ruhquerschnitt durch eine 


a 


Gee Re He Wray 


2 > 5m a 


Weltréhre, und 4.N, die Zahl der in dieser Weltréhre enthaltenen H-Linien 
bedeutet. z, ist die Eigenzeit auf der Achse dieser Weltréhre. Analog ist 
4N, a AN, 

Ge dt, dt, 


Ne a w* d To) 


_ wobei t, die Eigenzeit auf der Achse der O-Weltréhre bedeutet. Wenn 


diese beiden Weltréhren. einander zugehorige Q- und E-Weltlinien ent- 
halten, so ist ZN, = 4, und wir erhalten: 

* a 
60 at, d x (8) 


Reo — NE 
Z Gt dt, At,’ 
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woftir wir auch schreiben kénnen: 
aa* 


é 9 
* x — * 
Rio — MED(T)\T (9) 
wo D (*) als Funktionaldeterminante der Beziehung 
a 
gt = ot — pare (10) 


fiir das Verhiltnis zweier zusammmengehérenden physikalisch unendlich 
kleinen Raumzeitgebiete o* dz, und of dt, steht. Nun bestimmt sich aus (10): 
d a” d &* da* . O a* 
ae ee = wr. 11 
da, Ta dep ey + 55 Gn 
Beim Einsetzen von (11) in (9) oe 3 wir, daf infolge der Kontinuitits- 
gleichung fiir die Strémung der O-Punkte: 


0 

a Oty OF = 12 

of Ns 008 = (12) 
gesetzt werden kann: 

a you 0 y 
NF w "O87 —— Tt (13) 
Somit wird 
~ —— é x : x 


Hier gelten wiederum alle GréSen rechts fiir den Punkt (&), wihrend 
die linke Seite die gesuchte Viererstrémung der E-Punkte im Punkte (a*) 
bedeutet. Das Problem ist also in Verbindung mit (10) fiir die Anwendung 
der Lagrangeschen Reihenentwicklung geeignet dargestellt, und die 
Anwendung derselben liefert: 


2 
ee = NE wt — <2 8 g NF w*% at aY —-- 


Ou arf 2 Ox Oat 


a 
Tae ae 


Durch eine einfache Umformung des letzten Gliedes, beziiglich welcher 


wir auf den Anhang II verweisen, 148t sich der Gleichung (15) die 
symmetrische Gestalt geben: 


0 
5 by Mo wr a — wt 


F) 2 2 
NF” = NF wx — a Mo (w* a’ — wi a*) +6 Fae Oar 0 0 (w* ar — wr a”) 
ur oO 3 Aa ge 


Haben wir mehrere Ladungen im Teilchen, welche wieder durch €o) und 
wat () Sekennzeichnet werden sollen, so erhalten wir durch Multiplikation 


——- 
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mit ej) und Summation nach 6 den gemittelten Viererstrom: 

HS SINE, (0) Y= Mo eo” NA NE (c0* f < 

; eo) (0) U@) = **0 >%@- 4 O av + (w “> eo Alo — WY >) (0) ao) 
o oO oO 


2 2 
uU 0 * a ¥ i) 
5 Freja a w" Seo Hen Hn” Seo 4 0) 
oO oO 


2 840) _ ge aaa). (17) 


wo 
Rk d 
oO 0 
Um unsere Resultate mit denen von Fokker zu vergleichen, mu$ man 
in (16) die Raumkomponenten des Vierervektors 3t* w* durch die Kompo- 
nenten des dreidimensionalen Vektors 


w 1 

NF ah MN, w, (18) 

und die Zeitkomponente durch den entsprechenden Skalar 
1 

Ns 208 == No he (19) 
r 2 
ersetzen, wo w die dreidimensionale Geschwindigkeit, x = |/ 1 — ae und 

€ 


MN, die vom ruhenden! Beobachter gemessene Dichte der O-Punkte ist. 
F ist 
erner is uk ae K, d 


* 

Cate exdt  c dat 
Wenn wir ferner annehmen, da uns die dem ruhenden Beobachter gleich- 
zeitig erscheinenden Verriickungen der Elektronen gegeben sind, so ist 
wa* gleich Null zu setzen. Fihrt man diese Beziehungen in (16) ein, so 
erhalt man in den ausgeschriebenen Gliedern Ubereinstimmung mit den 
Resultaten von Fokker’), deren Diskussion, da sie nichts Neues bringt, 
hier unterbleiben mag. Wir wollen nur noch die Komponenten des ge- 
‘mittelten dreidimensionalen Stromvektors fiir ruhende Teilchen angeben. 
‘In diesem Falle verschwindet w, und unter Beriicksichtigung von (19) 
und (20) und mit wa* = 0 erhalten wir fir 
ov =e (= 1, 2, 3) 


(20) 


\ 


‘ 1) Man beachte, daf pei Fokker die g@ nur in der ersten Naherung mit 
-unseren exakten gleichzeitigen Variationen tibereinstimmen. Daher ist die Zu- 
 sammenfassung in Glieder verschiedener Ordnung beziiglich des Variationsparameters 
bei uns etwas verschieden. Soweit ich den Gang der weiteren Rechnung nach 
| Fokker iiberblicken kann, hat das aber nur zur Folge, da8 wenn sowohl seine als 
auch die hier angegebene Entwicklung bis auf die Glieder einer bestimmten Ordnung 
 ausgeschrieben werden, ein Unterschied jeweils nur um Gréfen hoherer Ordnung 


- statthat. 


a 


el Om e 
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den Ausdruck: 


0 Lgeare. 
= + ( : ~ aa") + 25 bot, (21) 
wo wir die in (6) eingefiihrten GréSen wegen der Festsetzung wa* = 0 


wieder benutzen kénnen, und, ebenso wie in (5), (6), (7), nach gleichen 
Indizes von 1 bis 3 summieren; z* ist durch ct ersetzt. M** steht fiir 


wo - roars | a, : 
Me ea ( waiy EO ako — AM) 2 2). (22) 


2¢ dt dt 
Mit der Festsetzung M1? — 9N* usw. kénnen wir nun schreiben: 


Ov (== se jen) tere | 


9 = Rye go-(Pe— | 


wo P“ und Mt die (im Sinne von $1 nicht invarianten) Komponenten der 
elektrischen und magnetischen Momente der Volumeneinheit sind, wahrend 
die in der Korrektion zweiter Ordnung auftretende Grife Q¢? der sym- 
metrische Tensor des Quadrupolmomentes der Volumeneinheit ist. Die 
Glieder, in ~welchen Q¢? auftritt, sind von derselben GréSenordnung, in 
bezug auf den Variationsparameter, wie das magnetische Moment. 
§ 4. Wir gehen jetzt zur Untersuchung der eingangs gestellten 
Invarianzfrage iiber, wobei wir der Einfachheit wegen die im § 2 erhaltene 
Formel (5) fiir die mittlere Ladungsdichte be- 
0 itp trachten. Es sei jetzt in jedem Teilchen anstatt O 


(23) 


E ein anderes Zentrum O’ zur Beschreibung der- — 


selben Konfiguration der Elektronen gewahlt 


ig (Fig. 1). Den Vektor O'E wollen wir durch die 
ae Komponenten wb; charakterisieren, der Vektor ’_ 

00’ soll die Komponenten uct haben, welche 

0) uns als makroskopisch glatte Funktionen der 

Fig. 1. Koordinaten von O gegeben sein sollen. Sind 


die «we Konstanten, so bedeutet das, daB die 
Verschiebung des Koordinatenanfangspunktes in allen Teilchen gleich 
und parallel gerichtet ist; wir wollen aber den allgemeinen Fall betrachten. 


Wenn uns die GréfSen XN, und wb? als Funktionen der Koordinaten be- 
kannt sind, so ist nach (5) 


h, TS) (— te HY OC 
er DP! Oa 0 x%...0m°P 


(24) 


om 
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Die rechts auftretenden GréfSen sind im Punkte (a) zu nehmen. Zwischen 
ihnen und den Komponenten der auf den Punkt O bezogenen Multi- 
polmomente besteht die Beziehung: 


Ry bb... DF] 4 =e (*) MN, (avr — 0%)... (a? — eh, (25) 
weil die Beziehung 
xt = af — wel (@) (26) 
das Auftreten der Funktionaldeterminante bedingt, und andererseits, wie 
aus Fig. 1 zu ersehen ist, 
| Plas = [Mee 
ist, wobei durch 7 die Koordinaten des zum Punkte O' gehérenden 
~ Punktes O bezeichnet sind. 
Durch Anwendung der Lagrangeschen Reihenentwicklung kénnen 
wir nun die rechte Seite von (25) als Funktion der a darstellen: 


ut aN, (a%1 — C7”)... (a? — cP) cir cla. . Ce 27) 


41 b%2...0 P — —1 q } 
ro Ds ) q! Ox1Onu2...0u49 


q=0 
Diese Reihe driickt die neuen Momente durch die alten und durch die 
Komponenten der Koordinatenverschiebung exakt aus; um also die frag- 
liche Invarianz zu verifizieren, muS man zeigen, dab durch Einsetzen 
von (27) in (24) bei beliebigen c* durch Umordnung die friihere Formel (5) 
folgt. Im Anhang HT ist die Rechnung fiir den Fall von drei Koordinaten 
durchgefiihrt. Eigentlich ist ja ein Beweis der Invarianz prinzipiell nicht 
nétig, da unsere Ausgangsformeln (4) und (9) keinen Zweifel dariiber 
lassen, daB wir in § 2 die wirkliche Elektronendichte bzw. in § 3 den 
wirklichen Viererstrom der Elektronen bestimmen. Da man aber in den 
Anwendungen natiirlich immer mit einer beschrankten Anzahl von Gliedern 
_ der Reihenentwicklung rechnen wird, so ist es wichtig einzusehen, da auch 
- fiir eine abgebrochene Reihe die Invarianz (bis auf Glieder héherer Ordnung) 
gilt, falls alle Glieder bis zur héchsten betrachteten Ordnung beriick- 
| sichtigt werden, was unmittelbar aus der Verwandlung der Doppelreihe 
_ [Anhang I, (9)] in die einfache Reihe (u) folgt. Ist diese Vorschrift 
-erfiillt, so steht es vollkommen frei, den Koordinatenanfangspunkt im 
-Teilchen so zu wihlen, wie es fiir die Rechnung am bequemsten ist, 
_ beispielsweise ihn in den Schwerpunkt oder einen solchen Punkt zu ver- 
‘' legen, welcher bei der betrachteten Einwirkung des Feldes ruht oder eine 
_ pesonders einfache Bewegung ausftihrt. 
In bezug auf die Beriicksichtigung des magnetischen Moments in 
- der Theorie der natiirlichen Aktivitat ist zu bemerken, dab neben ihm 


ary 
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nach unseren Ergebnissen noch die Glieder mit Q%? in den Gleichungen - 
(23) zu beriicksichtigen waren. Fiir eine vollstandig isotrope Orientierung — 
der Molekiile hat die Ausrechnung der gemittelten Gré8e Q*? mit der in der 
Optik des allgemeinen Bornschen Molekiilmodelles erforderlichen Ge- 
nauigkeit das Resultat ergeben, da8 die von ihren Ableitungen abhingenden ~ 
Glieder in (23) verschwinden, so daf an den Resultaten der oben zitierten 


Arbeiten keine weiteren Anderungen anzubringen sind; im allgemeinen } 


Falle verschwinden diese GréSen nicht, sondern bleiben von derselben } 
GréBenordnung, wie die beibehaltenen Glieder. 

Herrn Kollegen V. Fock méchte ich auch an dieser Stelle meinen © 
Dank fiir seine bereitwillige Hilfe in mathematischen Fragen aussprechen. 


Anhang. 


I. Das Theorem ist in etwas abweichenden Bezeichnungen fiir den 
Fall zweier Variablen, aber mit verschiedenen Parametern mu, anstatt 
unseres einzigen w in (3) im Lehrbuch von Picard (Bd. II, 8. 313if., 
franzésische Ausgabe von 1926) bewiesen. Die Spezialisierung auf gleiche u; 
und Verallgemeinerung auf » Variable bietet keine prinzipielle Schwierig- 
keiten. Herrn V. Fock, welcher mich auf die Lagrangesche Reihe im 
Zusammenhang mit dem hier behandelten Problem aufmerksam gemacht 
hat, verdanke ich auch folgenden Hinweis auf einen Beweis der Formel (5) 
in der Gestalt, wie sie hier auftritt; der Beweis ist dem bei Picard 
ganz analog. 

Man betrachte das mehrfache komplexe Integral 
eae 1 F(n, Np ++ +n) 49,4 Ny---dNn ‘ 
=a || : (o) & 

TEs — @e + wOx (Mh, --- tn)] 
Durch wiederholte Anwendung des Residuensatzes liBt es sich beweisen, da 


bo ak Euroa da) 
COTE RE PY 
ist, wo &, die Wurzeln der Gleichungen 
Nx — &, - Ax (Y,---Nn) = O (7) 


sind. Andererseits liefert die Entwicklung des Integranden von J nach 
Potenzen von w und die gliedweise ausgefiihrte Integration die gesuchte 7 
Entwicklung.. Fiir Glieder bis zur zweiten Ordnung kann man den Beweis 
elementar durch Entwicklung der Wurzeln von (vy) und des Ausdrucks (8) — 
mit einem nicht tibermaSigen Aufwand von Rechenarbeit noch bewiltigen. 
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Il. Die Hialfte des letzten Gliedes der zweiten Zeile von (15) 
schreiben wir folgendermafen um: 


ae oot * gt apyyY — we o° * % py uw 0 - Oak 
2 ae Ou’ Ny a remorse ath a Or ec Lar (0) 


Die andere Halfte wird auf Grund von (13) umgeformt: 
3 2 

SO ope oe a Fi ae aan 

2 Oat” jar poe ey aque We 


Das erste Glied von (8) gibt zusammen mit dem letzten Ghede der ersten 
Zeile von (15) das vorletzte Glied in (16); das zweite Glied von (0) gibt 
mit (¢) das letzte Glied in (16), wenn man noch die Beziehung: 


(é) 


benutzt. 

III. Um die Schreibweise einfacher zu gestalten, wollen wir die 
Koordinaten x, y, ¢ nennen, und den Koordinatenindex bei den Kompo- 
nenten unten schreiben; oben geschriebene Zahlen sollen, wie gewohnlich, 
Potenzen bedeuten. Die mehrfache Summation nach den Koordinaten- 
indizes in (24) kann so ausgefiihrt werden, daS wir zunachst die identischen 
Glieder, in welchen die Faktoren 6,, by und 6, entsprechend o-, B- und 


_ y-mal vorkommen, zu einem Gliede 


p! OP Nyy bs vb vy 
a! Bly! OxtdyP dat ’ 


atpB+y=—p 


yereinigen, und dann iiber alle verschiedenen Kombinationen der Zahlen 
a, B, 7, deren Summe gleich p ist, summieren. 
Wir erhalten: 
‘ = p 1 APR bs bY vF 
3 U p 0! On Sy Vz 
pe. oa5 Gy eas 
Me Rae 3, p! my a! Bly! Ow Oy? 0 av (1) 


p=0 ‘ a@t+p+y=p 


Die Formel (27) lautet in dieser Schreibweise: 


3 = 7 6 ee 
Ge ud q! OTN, (dz — Cn) (@y—Cy) (A, — Cg)" Cy Cy Cz 
ee > Ds. Tela Oath yt Oz" 6) 


q=0 d+e+n=4 


; Durch Einsetzen von (£) in (y) erhalt man die Doppelreihe: 


(p + @)! OPT IN, (Az — Ca)” + C2 @ 
> alBlyldle!n! AarteoyPtsdertn ae) 


f& ete 
0 (+9)! ary—p d+et+n=9 


— 
ll 
° 
iQ 


426 V. Bursian, Zur Berechnung der Mittelwerte usw. 


Ordnet man nach Potenzen von uw, indem man p + g = 8 setzt, so erhalt 
man die einfache Reihe: , 


pe we a s! OF Ny (dz — Cx)%- «CE 
N= > CY apa > > a! Bl y!dle!y! Ox*t9QyPt? OQ gytn 


$==0 p=0at+pty=p d+e+n=s—p 
Setzen wir hier » +6 —=J, B+e—=m, y+ =n und denken uns diese 
Werte festgehalten, so kénnen wir fiir die Summe solcher Gleder schreiben: 


1 0 1 e 
O8 x, » alo! (dz,—€,) hd . Ble! (dy— cy)? Cy Ss 
B 


atd=l +e=m yry=n 


Ox! dy™O Ze 


Wenn wir diesen Ausdruck durch das Produkt 1! m!mn! dividieren und 


(a,—¢2)" C3 


Im! 
s! 


multiplizieren, so erhalten wir wegen der identischen Beziehungen 


U a oO 1 
> ule! (yz — Cy) Cz == Gz USW. 
Pye ayy 
den Ausdruck 
s Umi on 
8s! ON, a,a, ay 
Im!n! Oaldy™d 2 
welchen wir iiber alle Kombinationen, welche der Bedingung 


t+m+n=s 


gentigen, zu summieren haben. Dadurch wird: 


oo 


8 ! ON, aLay az 
wars S pense Oo 
al 
= 8) ti min! Oa! dy™ dz” 
Der Vergleich von (cv) und (y) beweist die Invarianz, und es ist leicht 
einzusehen, daf das ste Glied von (1) durch Addition von Beitragen entsteht, 
welche von allen Gliedern mit p < s in (y) herstammen. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Réntgeninstitut. 
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Uber das Abklingen des Bandenspektrums 
des Quecksilberdampfes. 
Von Marie Asterblum in Warschau. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 6. April 1927.) 


Mit Hilfe mikrophotometrischer Messungen der Spektrogramme der kontinuierlichen 
- Banden des Nachleuchtens im Quecksilberdampf wurde das Abklingen der maximalen 
" Intensititen der Banden um 4 — 3300A und 4 = 48504 bestimmt. Das Abklingen 

fiir diese Wellenlingen verlauft exponentiell. Die Abklingungszeit fiir die maximalen 


Intensitaten der beiden Banden ist von gleicher Dauer. 


In einer neuerdings erschienenen Arbeit untersucht F. G. Houter- 
mans+) die Bandenfluoreszenz des Quecksilberdampfes. Der Verfasser 


 beschaftigt sich mit den unauflésbaren Banden, die vielmehr als Maxima 


der Intensitiiten des wirklich kontinuierlichen Spektrums des Quecksilber- 


_ dampfes erscheinen. 


i «8a Gay iy SOPRA See ge a > 


Er benutzte ein gebogenes Quarzrohr, in welchem durch Erhitzen 


des in einem Schenkel befindlichen Quecksilbers und Kithlung des Dampies 


in dem anderen ein kontinuierlicher Quecksilberdampfstrom erzeugt wurde. 
Dieser Dampfstrom wurde entweder mit dem Lichte einer gekiihlten Quarz- 


 bogenlampe oder mit elektrodenloser Entladung zum Leuchten erregt. 


Das Spektrum des leuchtenden Dampfstrahles wurde auf dem Niveau 
der Anregung und spater einige Zentimeter oberhalb dieser Stelle photo- 
graphiert. 

Die Vergleichung der so erhaltenen Spektrogramme ergibt, daB die 
telative Abschwichung der maximalen Intensitat bei 2 — 4850A stirker 
ist als diejenige bei A = 3300 A. Der Verfasser bemerkt ahnliche Unter- 


- gchiede auch fiir die Banden bei 4 = 9537 A und A — 2650 A. Daraus 


 schlieBt er, daB die Abklingungsgeschwindigkeit dieser Banden verschieden 


we Pate i Lathes 


ist, und ferner, daS das Maximum im Griinviolett beziiglich der Dauer des 


- Nachleuchtens mit der Bande bei 4 = 2537 A und dasjenige bei etwa 
~ a= 3300A mit der Bandeneinsatzstelle.bei etwa A = 2650A verkniipft ist. 


Auf Grund dieses Zusammenhanges ordnet der Verfasser je zwei derart 
gekoppelte Emissionen einem gemeinsamen Triiger, und zwar je einem 
Elektronenanregungszustand des Molekiils zu. Das Tatsachenmaterial, 
auf welchem sich obige Schliisse griinden, kann jedoch einige Bedenken 


erwecken. ° 


1) F. G. Houtermans, ZS. f. Phys. 41, 140, 1927. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLII. 28 
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Die Anwendung der AuSenelektroden mit Wechselstromanregung 
kompliziert die beobachtete Erscheinung: die Bestimmung der Anregungs- — 
grenzen ist in diesem Falle nicht streng méglich und deswegen ist das 
iiber den Elektroden beobachtete Leuchten sehr wahrscheinlich nicht nur 
das reine Nachleuchten. 

AuBerdem kann eine subjektive Beobachtung der Platten leicht zu 
unrichtigen Schliissen fiihren; wie bekannt, ist die Lichtintensitat mit der 
Schwarzung der Platten durch das exponentielle Schwarzschildsche 


Gesetz von der Form 
JTVEP 
Z —— log a ks 


verkniipft, wo der Wert von y von der Plattensorte, der Entwicklung und 
der Wellenliinge abhingt. ; 

Zu derartigen Untersuchungen’), die seit einigen Jahren im Institut 
fiir Experimentalphysik der Universitit Warschau ausgefiihrt werden, wird 
eine Anordnung benutzt, die der von F. G. Houtermans verwendeten 
ahnlich ist. Die Anregung geschieht jedoch durch Gleichstrom, der yon 
einer Hochspannungsbatterie von 620 Volt geliefert wird und der an die 
im Innern der Réhre befindlichen Elektroden angelegt wird. Diese Appa- 
ratur hat die Nachpriifung der Houtermansschen Beobachtungen unter 
giinstigeren Bedingungen und Zuhilfenahme exakter Messungen erméglicht. 
Das verkleinerte Bild des leuchtenden Dampfstromes wurde mittels eines © 
Linsensystems auf den Spalt des Quarzspektrographen geworfen?). 

Die erhaltenen Spektrogramme, die zur Untersuchung des Abklingens 
von einzelnen Spektrallinien dienten, eignen sich wegen der wngeniigenden. 
Schwarzungen der Intensititsmarken nicht zur ‘Bestimmung der Aus- 
léschung der Banden im kurzwelligen Gebiet (die Banden in der Nihe 
von 4 = 2537 A und 4 = 2650 A). Die Platten lassen sich dagegen 
sehr gut zu genauen Messungen des Abklingens von maximalen Intensitiiten 
der Banden um 2 = 3300 A und 4 = 4850 A benutzen. 

Die Schwirzungen waren’ aus den mittels eines selbstregistrierenden — 
thermoelektrischen Mikrophotometers von Moll erhaltenen Durchlissig- 
keitskurven berechnet. Fig. 1 ist ein Beispiel derartiger Kurven. 

Auf Grund der so erhaltenen Zahlen konnte die Berechnung der 
Intensitiéten fiir die zuletzt genannten Wellenlangen an vier verschiedenen 
Stellen des leuchtenden Dampfstromes durchgefiihrt werden. 


1) 8S. Pieikowski, Bull. de l’Acads Pol. (A) 1924, $ 
: R 5) . 5 0 ° . S 
Pol. de Phys. 4, 7, 1925. * Pol. (A) 351. ©. R. de Soc. 


*) M. Asterblum, ZS. f. Phys. 41, 294, 1927. 
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Die Werte des Exponenten y, des Schwarzschildschen Gesetzes, 
interpolierte man fiir die betreffenden Banden aus Kurven, welche fiir den 
Wert von y fiir die Spektrallinien des Quecksilberdampfes erhalten waren’): 
1. fiir die Bande um 4 — 3300 A aus Zablen fiir die Linien 4 = 3131 A 
und 4 = 3650 A, 2: fiir die Bande 4 — 4850 A aus Zahlen fiir die Linien — 
4 = 43848 A und 2 = 5461 A. 

Die auf Grund der so erhaltenen Zahlen gezeichneten Kurven geben 
die Beziehung zwischen dem Logarithmus der Intensitat des Lichtes und 
der Entfernung von der Kathode. 


50 700 150 200mm 
Fig. 2. 


Die Diagramme fiir die beiden untersuchten Wellenlangen sind gerade 
Linien. Daraus folgt also, daB der zeitliche Verlauf der Auslischung eine 
Exponentialfunktion ist, was mit den Ergebnissen von S. Pienkowski?) 
iibereinstimmt. Da auSerdem diese Geraden parallel sind, ist das Abklingen 
der zwei untersuchten Banden ohne Zweifel von derselben Dauer. 

Der von F.G. Houtermans fiir die verschiedenen Teile des Spektrums 
beobachtete Unterschied in der Abklingungszeit wire also nur als scheinbar 
zu betrachten. 

Herrn Prof. Dr. S. Pienkowski méchte ich hier fiir seine Anregung 


und seinen Rat beim Schreiben dieser Mitteilung meinen tiefsten Dank 
aussprechen. 


Warschau, Inst. f. Experimentalphysik der Universitat, Marz 1927. 


1) M. Asterblum, l. c. 
SG: 
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Zur Frage nach der Abhangigkeit der Intensitat der 
Rontgenspektrallinien von der Spannung. 
Von D. Nasledow und P. Scharawsky in Kiew. 
J, Mit 12 Abbildungen. (Eingegangen am 9. April 1927.) 


Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit war, die Frage nach der Abhingigkeit der 
Intensitat der Réntgenspektrallinien von der Spannung namentlich bei hdheren 
‘Spannungen zu entscheiden. Es wurden die K-Spektren von Mo, Ag, Pd und Cu 
‘mittels der Ionisationsmethode untersucht. Es ergab sich, dai die Abhangigkeit 
der Intensitat der Spektrallinien Ag Ka, Ag K 8, PdKa, Pd Kf und MoKe vom 
Quadrat der Spannung eine streng lineare ist. Dabei gilt die lineare Abhangigkeit 
auch bei Spannungen, die mehr als fiinf- bis sechsmal so grof sind, wie die Er- 
-regungsspannung der K-Serie cer entsprechenden Elemente. Es wird ein Gesetz 
‘dieser Erscheinung von derselben Form, wie das friiher fiir niedrige Spannungen 
-festgestellte, vorgeschlagen. Was die Linie CuK betrifft, so nimmt deren Inten- 
sitit mit dem Quadrat der Spannung (im Bereich 65 bis 90 kV) langsamer, jedoch, 
wie es scheint, linear zu. 
Einleitung. Auf dem Gebiet der Intensititsmessungen der 
Réntgenspektrallinien in Abhangigkeit von der sie erzeugenden Spannung 
erschienen im Laufe der letzten Zeit ziemlich zahlreiche Arbeiten. Die 
Mehrzahl dieser Arbeiten befaBte sich mit Untersuchungen bei niedrigen 
_Spannungen. So hat z. B. Wooten?) Mo und Pd untersucht: die héchste 
erreichte Spannung betrug dabei etwa 45kV. Wenn man in Betracht 
-zieht, da8B die Erregungsspannung der K-Serie von Mo 20kV, diejenige. 

von Pd 24,4kV betragt, ersieht man, da8 Wooten fir Mo nicht die 

dreifache Erregungsspannung von dessen K-Serie, ja fiir Pd nicht die 
" gweifache erreicht hat. Hs ergab sich, daB die untersuchte Abhingigkeit 
_ der Intensitit der Rontgenspektrallinien vom Quadrat der Spannung eine 
lineare war. Auf Grund der erwahnten Arbeit la8t sich selbstverstind- 
lich nichts sagen iiber die Abhangigkeit bei héheren Spannungen, die 
- mehrere Male so gro8 sind wie die Erregungsspannung. Noch friiher 
haben Webster und Clark?) dieselbe Frage an Rhodium studiert und 
" sind zu analogen Schliissen gekommen. Ferner befaBte sich Kettmann®) 
mit dieser Frage; er untersuchte eine Reihe von leichten Elementen bei 
- Spannungen bis 40 kV unter Anwendung der photographischen Methode: 
r die Spektrallinien wurden zuerst photographiert, dann photometriert. 
F Dabei ist Kettmann zu einer Reihe duBerst interessanter Ergebnisse 
Z 


1) B. A. Wooten, Phys. Rev. V3 4 (eel 919; 
2) D.L. Webster, ebenda 7, 403, 599, 1916. 
3) G. Kettmann, ZS. f. Phys. 18, 359, 1928. 
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gelangt. Zuerst wachst die Intensitit linear mit dem Quadrat der 
Spannung; dann hort die lineare Gesetzmifigkeit bei einer fir ein jedes | 
Element bestimmten Spannung auf, die Intensitiitszunahme wird lang- 
samer. Bei einigen Elementen ist die Verlangsamung so bedeutend, daf _ 
man die Intensitiitszunahme vernachlassigen kann, es scheint also ein 
Zustand einzutreten, der demjenigen einer Sattigung analog ist. In der 
Fig. 1 sei eine der Kettmannschen Kurven fiir Cra wiedergegeben: 
Abszisse: Spannung in Kilovolt, Ordinate: Intensitiit von Cra. Die 
Kurve schneidet die Abszissenachse in einem Punkte, dessen Abszisse V, 
der Erregungsspannung der A-Serie von Cr entspricht. 

Bei verhaltnismibig niedrigen Spannungen gilt also nach Kettmann 
das Gesetz: 

J = ¢(V* — V5), (1) 

wo J die Intensitat der Spektrallinie, c eme Konstante bei einer gegebenen 
Stromstiirke ist. 


Diesen Verlauf der Kurve (siehe Fig. 1) erklirt Kettmann dadurch, 
daS die Kathodenelektronen bei héheren Spannungen in die Tiefe des 
Antikathodenmaterials eindringen, so da die 
erzeugte Rontgenstrahlung eine Metallschicht 
passieren mu, die ihre Intensitaét vermindert. 

In demselben Jahre studierte Unnewehr’) 
eine Reihe von Fragen, die sich auf Intensitiits- 
messungen der Réntgenspektrallinien von Rh, 
Ag, Cu und Cr beziehen. Unter anderem wurde — 
auch die Abhingigkeit ihrer Intensitat von der 


Spannung untersucht. Die Spannungen, mit denen er arbeitete, iiber- 
schritten nicht 45 kV. 


Vy v 
Figs 1. 


Es ist interessant, zu vermerken, dafi anstatt der Formel (1) von 
einigen Autoren die folgende vorgeschlagen wurde: 


= ¢(V—YV,,)*, (2) 
wo m eine zwischen 1,5 und 2,0 liegende Zahl bedeutet; so gibt z. B. 
Axel Jénsson”) fiir die Linien der Z-Serie von W und Pt die Formel (2) 
an, wo » == 1,7 ist. Er arbeitete dabei mit Spannungen bis 20 kV. 


Endlich hat Stumpen) neuerdings eine Untersuchung iiber dieselbe 
Frage im Falle der K-Spektren von Mo und Cu und L-Spektrum von W 


1) E. C.Unnewehr, Phys. Rev. 22, 1923. 
*) Axel Jénsson, ZS. f. Phys. 86, 426, 1926. 
3) H.Stumpen, ebenda 36, 1, 1926. 
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bei verhiltnismaiSig hohen Spannungen veréffentlicht; so wurde im Falle 
yon Mo 115kV (max.) erreicht, d. h. beinahe die sechsfache Erregungs- 
spannung der K-Serie von Mo; die héchste Spannung bei Cu betrug bei- 
nahe 60kV (max.). Es ergab sich, dab die lineare Abhiingigkeit der 
Tntensitiit der Spektrallinien MoKa, Cuka, CukB, WB und WLy 
vom Quadrat der Spannung nur bis zu der 4,5-fachen Erregungsspannung 
der entsprechenden Serie bestehen bleibt. Ferner nimmt die Intensitiit 
der aufgeziihlten Spektrallinien langsamer zu; die lineare Gesetzmiabigkeit 
hért dabei auf. Stumpen bestimmte die Lage der Spektrallinien mittels 
der photographischen Methode, er bediente sich dabei eines Spektro- 
graphen vom Seemannschen Typus. Dann wurde die Intensitét der 
Linien mittels einer entsprechend gelagerten Ionisationskammer gemessen. 
Aus dieser kurzen Ubersicht erkennt man, da8 die von den Autoren 
der erwiihnten Arbeiten behandelten Fragen noch eine weitere Bestitigung 
an einer Reihe anderer Elemente erfordern. Wir haben uns diese Auf- 
gabe gestellt. Es wurden von uns die K-Spektren von Ag, Pd und Mo 
‘untersucht (hinsichtlich der ersteren zwei Elemente lagen, wie erwiihnt, 
al bei Spannungen bis 45kV vor). Auferdem untersuchten wir 
» Intensitit der Linien der K-Serie von Kupfer bei Spannungen, welche 
jejenigen in der Arbeit von Stumpen bedeutend iibertrafen; es wurde 
abei die zehnfache Erregungsspannung der K-Serie von Kupfer erreicht. 
_ Apparatur und Versuchsschema. Als Strahlungsquelle bei der 
ues von Ag, Pd, Mo und Cu bedienten wir uns der Réhren der 
Firma Miller vom Typus , Media“ mit Wasserkiihlung nach Prof. Gétze. 
Die Rohre mit Kupferantikathode war mit einem Lindemannschen 
Fenster versehen. Die Réhren wurden durch einen Sektionséltransformator 
der Firma Siemens & Halske mit Strom versorgt; es konnte dabei die 
Spannung von 120 kV (eff.) erreicht werden. Der Strom wurde mittels 
eines Elektronenventils gleichgerichtet. Die Spektren der zu unter- 
suchenden Elemente wurden nach der Ionisationsmethode erhalten. Die 
Antensitiit der entsprechenden Spektrallinien wurde mittels eines Wilson- 
schen Elektrometers, das mit einer Tonisationskammer verbunden war, 
gemessen. 

% Die ausfiihrliche Beschreibung der ganzen Anordnung ist in einer 
unserer friiheren Arbeiten in dieser Zeitschrift gegeben worden *). 
 Spannungsmessung. Bei dieser Untersuchung ist die genaue 
Me Bpsang der Spannung an der Réntgenrihre von’ gréfter Bedeutung, da 


1) D. Nasledow und P.Scharawsky, ZS. f. Phys. 41, 155, 1927. 
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schon verhaltnismaSig geringe Spannungsinderungen ziemlich bedeutende 
Schwankungen der Intensitét der charakteristischen Linien erzeugen. 
Wir bedienten uns zu diesem Zwecke einer Kugelfunkenstrecke. Der 
Durchmesser der Kugel betrug 125mm, der Abstand zwischen den Kugeln 
konnte mit einer Genauigkeit bis 0,1 mm gemessen werden. Die Spannung 
wurde nach den Tabellen des American Institute of Electrical Engineers *) 
berechnet. Die Stromstérke an den Réhren betrug dabei 4mA; bei 
dieser Stromstirke wurde die Eichung des an den Enden der primaren 
Kette des Transformators eingeschalteten Voltmeters ausgefiihrt. 

In der nachstehenden Tabelle 1 werden die Ergebnisse der Messungen 
mit der Kugelfunkenstrecke angegeben. 


Tabelle 1. 
ee 
I I Il TV V VI VII Vill 
dy 22,0 23,1 26,8 29,0 31,4 36,4 41,4 46,0 
dy 22,0 Donn 26,9 28,7 31,4 36,3 41,8 .|_ 46,0 
ds 22,0 23,7 26,8 28,8 31,4 36,2 42,4 46,2 
dg 22,3 Dost 27,1 29,3 3L,5 36,4 41,7 46,6 
ds, 22,2 Ocul 26,8 28,8 31,4 36,3 42,0 46,4 
dg 22,1 23,7 26,9 28,5 31,4 36,4 42,4 — 
dy 22,0 23,9 26,9 28,9 ole 36,6 42,3 — 
dg 22,2 Zone 26,8 28,8 31,4 36,3 41,6 os 
dg 22,1 23,6 26,9 28,8 31,4 36,4 41,8 — 
dio 22,2 2350 26,8 28,6 31,5 36,2 41,5 = 
dy 22,1 23% 26,9 28,8 31,4 36,4 41,9 46,2 
kV (max.) || 65 69 78 83 90 101 145 124 


Man erkennt, daS die GréSenordnung der Genauigkeit bei der 
Messung der Funkenstrecke 1°/, betrug. In der untersten Spalte der 
Tabelle sind die Spannungen angegeben, die der Funkenstrecke d,, dem — 
Mittelwert aller Messungen von d, entsprechen. 

Messungsresultate. Zuerst wurde die A-Strahlung von Silber 
untersucht. Die Spannung wurde dabei von 65 kV (max.) bis 124 kV (max.) 
geiindert. Da die Erregungsspannung der A-Serie von Silber 25,5 kV be- 
trigt, so wurde also die fiinffache Spannung erreicht. Die Starke des 
die Réntgenrdhre durchflieBenden Stromes betrug 4mA. 

Die Tabelle 2 enthalt die Resultate der Intensitétsmessungen von 
Ag Ka; in der Tabelle sind die Zeiten in Sekunden angegeben (mittels 
Sekundenuhr gemessen), die erforderlich waren, damit das Blattchen des 
Elektrometers eine bestimmte Zahl von Skalenteilen im Mikroskop 


1) Paul Giinther, Tabellen zur Réntgenspektralanalyse, 1924, 8. 52. 


A Zur Frage nach der Abhangigkeit der Intensitit usw. 


Tabelle 2. Ag Ka. 
Do 
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V (max.) kV2 (max.) ty ty | ts ty ts to 100/to 
65 4995 || 31,6 | 33,2 | 30,6 | 29,8 | 31,6 | 31,4 | 318 

- 78 6084 || 220 |-23.0 | 20,6 | 23,2 7 20,8 | 21,9 || 4,57 
90 8100 || 164 | 158 | 17,8 | 158 | 16,0 | 164 || 6,10 
$101 || 10201 || 136 | 13,0 | 13,2 | 128 | 126 13,0 || 7,62 
Biis || 13225 | 105 | 102 | 10,0 98 | 10.2 || 10,1 || 9,90 
8,7 Aaa 8,4 25h C852. ,76 


124 «||: 15376 


jrchliet Da eine dieser Zeit umgekehrt proportionale GroBe ein Maf 
darstellt, enthalt die letzte Spalte der 


der Intensitat der Spektrallinie 
Tabelle Zahlen, die der Intensitat 


proportional sind. 


Die Fig. 2 stellt die Kurve 
Intensitat—Spannung dar, die auf 
Grund der Zahlen der Tabelle 2 4 
konstruiert worden 
Kurve ergibt eine ununterbrochene 
Intensitiitszunahme mit steigender 
Spannung und weist keine Umkehr- 
punkte auf, obwohl die 4,5 fache 
Erregungsspannung der K-Serie 
von Silber erreicht und  iiber- 
troffen wird. Die entsprechende 
-Kurve Intensitat - Spannungs- 
quadrat wird in der Fig. 3 ge- 
geben. Die simtlichen Punkte 
| “lassen sich dabei auf einer Geraden unterbringen. 


ist. 


Die 


50 60 70 80 90 


" maBigkeit gilt also auch bei sehr hohen Spannungen. 


; In der Tabelle 3 findet man Zahlen, 
beziehen. Die Spannung 


Fig. 2. 


100 110 120 130 


Die lineare Gesetz- 


die sich auf die Linie Ag KB 


an der Réhre betrug dabei von 65kV (max.) 
bis 115 kV (max.), die Stromstirke blieb unverandert. 


t Tabelle 3. AgK. 
KV (max.) || kV? (max.) ty to ty ty ts ie ty | ip | 100/to 
Bes | 4225 | 580 | 600 | 546 | 800) — | — | — 58,7 || 1,70 
B® =, || 6094 || 40,4 | 38,0-| 40.2| 98,6 | 405 | — | — | Soe 2.53 
| 8100 |-275 | 28,4-| 90,0 | 28,8 | 31,8 | 28,6 |. 28,0 | 29.0 | 2.8 
Tey | 10201 || 224 | 228 | 22.8-| 23,0 | 23,5 | 240 | — || 231 | Bae 
Hs) 3505 p64 | 1609) Ane ase [7d | tm a 
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In den Fig. 4 und 5 sind die Resultate dieser Messungen graphisc 
dargestellt. Sie weisen denselben Charakter auf wie im Falle von Ag K@,, 


So” DERG FS WS SORT e No ate te (a 


Fig. 3. 


Die Fig. 5 laBt erkennen, da8 die Gerade die Abszissenachse in emem 
Punkte schneidet, dessen Abszisse genau gleich dem Quadrat der Er- 
regungsspannung der A-Serie von 
Silber ist: 25,5 kV. 

Ferner wurde das K-Spektrum | 
von Palladium, namentlich dessen 
Ko- und K B-Linien untersucht. 

Wir wollen zuerst die Messungs- 
resultate mit Pd Ka betrachten. Die 
Spannung an der Réhre wurde im 
Bereich von 65 kV (max.) bis 
124kV (max.), wie im Falle: von 
Silber, geaindert. Da die Erregungs- 
spannung der K-Serie von Palladium 24,4kV betragt, so lieS sich beinahe 
die sechsfache Spannung erreichen. Die Stromstiirke betrug 4mA. 

Die Tabelle 4 enthalt die Messungsresultate. 

Die Fig. 6 stellt die Abhingigkeit der Intensitat der Linie Pak Oo 
von der Spannung dar. Obwohl letztere hoch ist, 1i8t sich kein Umkehr- 
punkt beobachten. In der Fig. 7 ist die Intensitit derselben Linie als 
Funktion des Quadrats der Spannung dargestellt. Man sieht, da8 keine 


50 60 70 80 90 100 110 120 
Fig. 4. 


* 
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Tabelle 4. Pd Ka. 
ee ———— 


KV (max) |kV2(max)|| t: | t | te | ta a ae i ie | 100/to 
65 4295 || 74,4-\-72,6 | 71,4 | 71.6; — | — | — | 725 || 1,88 

78 6084 || 48,0 | 48,4 | 46,0 | 48,0 | 45,2 | 45,0 | 45,0 |) 46,5 || 2,15 

: 90 8100 || 33,6 |°34,2 | 34,2 | 35,0 | 32,8 |.— | — | 34,0} 2,04 
, 101 10201 || 28,5 | 28,2 | 26,8 | 25,0 | 25,0 | 27,2 | 26,8 |) 26,8 |) 3,73 
me 115 13225 || 20.8 | 19,8 | 20,0 | 19,6 | 20,4 | 21,4 | — | 20,3 || 4,93 
B 124 ie are (17,6 }917,0 (17,2 (17.6 | 170 17,3 || 5,78 


i Abweichungen von der streng lnearen Gesetzmibigkeit vorhanden sind. 
Die Gerade trifft die Abszissenachse in einem Punkte, dessen Abszisse 


eT ee eI 
Fig. 5. 


4 genau dem Quadrat der Erregungsspannung der K-Serie von Palladium 
entspricht. 
i Die Zahlen, die sich auf die Linie PA KB beziehen, werden in der 
I Tabelle 5 angegeben. Die Spannung an der Réhre betrug zwischen 
- 65kV (max.) und 115 kV (max.), 
die Stromstirke blieb unverandert. 
Die Fig. 8 und 9 stellen die 
Tntensitit als Funktion der Span- 
nung und des Quadrats der Span- 
nung dar. Im letzteren Falle er- 
gibt sich eine Gerade, die die 
Abszissenachse in demselben 
Punkte schneidet, wie diejenige , 
in der Fig. 7, welche sich aut die ae as 2 a de we 


Linie Pd Ka bezieht. 
In der oben zitierten Arbeit hat Stumpen!), wie schon erwihnt, 


die K-Linien des Molybdins untersucht. Die Lage des Wendepunktes 


BAW 


< 


110 120 130 


ee ay Se omen oe are te eo eee 


1) H. Stumpen, ZS. f. Phys. 36, 1, 1926. 
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Tabelle 5. PdK@. 


kV (max) | kV? tas) et ts | Cd as? | ts | és | 160/¢ 
] 7] 
a 92,5 || 1,08 
6 4995 || 932 | 90,5 | 93,8 | 92,6 25 | 1, 
a 6084 || 63,2 | 614 | 62,5 | 61,2 | 62,0 | 62,1 || 1,61 
90 g100 || 436 | 440 | 45,6 | 43,8 | 45,4 44,5 | 2,25 
101 || 10201 | 336 | 340 | 340 | 344 | 33,6 |} 33,9 || 2,95 


genau festzustellen war dabei auBerst schwierig, da von dem Verfasser 
nur wenige Spannungen jenseits dieses Punktes untersucht wurden. 
AuBerdem stellte Stumpen keine Formel der Intensititsinderung der 


10 AN M2 The Bi 


50 60 70 80 90 700 700 
Fig. 8. 


Linien von Molybdan in Abhangigkeit von der Spannung auf. Zu diesem 
Zwecke hielten wir es fiir interessant, auch Mo in gleicher Weise zu 
untersuchen. 

Die Messungsresultate mit der Linie MoK« sind in der Tabelle 6 
enthalten. Die Spannung wurde yon 65 kV (max.) bis 101 kV (max.) 
geindert, es wurde also die fiinffache Erregungsspannung der K-Serie 
von Mo (20kV) bei ungeiinderter Stromstarke erreicht. 

Die graphische Darstellung der Intensitat dieser Linie als Funktion 
der Spannung und des Quadrats der Spannung wird in den Fig. 10 
und 11 gegeben. Im letzteren Falle besteht eine lineare Abhingigkeit. 


aid 


FIERA IE PE we 


TERE ve 


yr 
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Tabelle 6. MoKa. 


re | te | ty | ts | te 100)to 


{} 
| 


KV (max.) kv? (max)) fh 


| 
| 
65 | 4295 | 608 | 618 | 644 | 642 | 628 | 62,8 | 1,59 
78 get || 40,0 | 414 | 400 | 42,3 | 400 | 40,7 | 246 
90 g100 | 298 | 298 | 302 | 2934 | 292 29.6 || 3138 
101 || 10201 | 222 | 236 | 22,0 | 22,4 | 23,2 | o2'7 || 441 


Dieser Umstand widerspricht einigermafen den Folgerungen von Stumpen, 
der das Vorhandensein eines Wendepunktes entsprechend der Abszisse 
4,5 V, vermutete. AuBerst interessant ist der Umstand, dal die Gerade 


| den Punkt der Abszisse Vj trifft, wo Vy die Erregungsspannung der 


K-Serie von Molybdan darstellt. Es liegt also der gleiche F all vor wie 
bei Ag und Pd. 

Wir gehen nun zu den Messungsergebnissen an Kupfer iiber. Wie 
erwihnt, hat Stumpen in seiner Untersuchung die siebenfache Erregungs- 
spannung des Kupfers erreicht und dabei eine Anderung der linearen 


O30 6010 8 9 100 710 
Fig. 10. Fig. 11. 

Gesetzmabigkeit bei der 4,5fachen Erregungsspannung beobachtet. Jen- 

seits dieses Wendepunktes wurden aber auberst wenige Punkte (ein 

einziger) bestimmt, so daB man iiber die weitere Abhingigkeit nicht 

urteilen kann. 

Nach Kettmann ware andererseits bei geniigend hohen Spannungen 
keine weitere Intensitiitszunahme mit’ steigender Spannung zu erwarten 
(siehe Fig. 1). 

Es sollte also die Abhangigkeit der Intensitit der charakteristischen 
Linien des Kupfers von der Spannung studiert werden, namentlich in 
Fallen, wo letztere die siebenfache Erregungsspannung der K-Serie von 
Kupfer tiberschreitet. 

Wir haben eine Linie der K-Serie von Cu, nimlich die Linie Ka, 
bei Spannungen von 65 kV (max.) bis 90kV (max.) untersucht, es wurde 
also die zehnfache Erregungsspannung der K-Serie von Kupfer erreicht. 
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Tabelle 7. Cuka. 


kV (max.) kV2 (max.) ty to ts t4 ts to 100/to 
65 4225 22,0 21,8 21,6 22,6 22,4 21,9 4,57 
69 4761 19,8 19,9 19,8 19,5 19,4 19,7 5,07 
78 6084 17,8 18,0 18,0 18,0 17,6 17,9 5,09 
83 6889 16,4 16,8 16,5 16,8 16,6 16,6 6,02 
90 8100 15,2 15,0 | 15,3 15,0 14,8 || 15,1 || 6,62 


Die Stromstirke in der Réhre betrug dabei4dmA. Die Messungsresultate 
werden in der Tabelle 7 angegeben. 


Die Fig. 12 stellt die Abhangigkeit der Intensitat vom Quadrat der 
Spannung dar. Es ist zu ersehen, da8 die Punkte sich ganz gut einer 
Geraden anschmiegen. Man darf 
vermuten, daf jenseits des von 
Stumpen beobachteten Wende- 
punktes eine lineare Gesetzmibig- 
keit besteht, obwohl diese Ver- 
mutung wegen der geringen Zahl 
der bestimmten Punkte nicht als 
bewiesen aufzufassen ist. In der 
Figur ist der hypothetische Ver- 
lauf der Kurve punktiert ange- 
deutet. Was den Kettmann- 
schen Effekt betrifft, so lagBt er 
sich trotz der hohen Spannung an der Réhre noch nicht beobachten. Die 
Intensitét nimmt immer noch mit steigender Spannung ziemlich rasch zu. 


Fig. 12. 


SchluSfolgerungen. Intensitatsmessungen der Spektrallinien 
Ag Ka, Ag KB, PaKa, PdKB und MoK« weisen also darauf hin, da8 
die Intensitét mit dem Quadrat der Spannung linear zunimmt. Fiir 
Silber und Molybdin bleibt die lineare GesetzmiBigkeit bei fiinffacher, 
fiir Palladium bei sechsfacher Erregungsspannung bestehen. Dabei 
schneiden die Geraden die Abszissenachse (siehe die Figuren in dieser 
Arbeit) in Punkten, deren Abszissen genau den Quadraten der Erregungs- 
spannungen der Serien gleich sind, zu den die untersuchten Spektrallinien 
gehéren. Die Abhingigkeit der Intensitét der untersuchten Spektral- 
linien von der Spannung hat also im ganzen Bereich der angewendeten 
Spannungen die folgende Form: 


7 = ealeal, 
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Diese Formel deckt sich mit derjenigen von Kettmann, die fir 


viedrige Spannungen aufgestellt wurde. 
Was das Kupfer betrifit, so setzt sich die Intensitiitszunahme seiner 
Spektrallinien merkwirdigerweise auch bei hohen Spannungen ziemlich 


-asch fort. Dabei gilt, wie es scheint, ebenfalls die lineare Gesetz- 
mabigkeit. 
Fs ist uns eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. W. K. Roché 
fir das dauernde Interesse an unserer Arbeit, sowie dem Direktor des 
Roéntgeninstituts, Herrn G. P. Teslenko, fiir die Moglichkeit, die Arbeit 
auszufiihren, unseren herzlichsten Dank auszusprechen. 

Kiew, Rontgen-physikalisches Laboratorium des Réntgeninstituts, 
Marz 1927. 
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Uber Resonanz in einem Schwingungskreise mit 
parallel geschaltetem Widerstand. 


Von Mieezyslaw Jezewski in Krakau. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 11. April 1927.) 


Es wird die Resonanz eines Schwingungskreises mit parallel geschaltetem Wider- 
stand W in Abhangigkeit von der Gréfe dieses Widerstandes untersucht. Die | 
Formel fiir Stromamplitude, fiir Resonanzkapazitét, auch fiir Resonanzstrom in ~ 

Abhangigkeit von W wird abgeleitet. f 


In der letzten Zeit ist éfter fiir verschiedene Messungen, insbesondere | 
von Dielektrizitatskonstanten, die Resonanzmethode in verschiedenen Ab- 
ainderungen vorgeschlagen und benutzt worden ’). 

In Schwingungskreisen wird in der Regel parallel zur Kapazitat ein 
kleinerer oder gréSerer Widerstand geschaltet. Dieser Umstand hat 

einen betrachtlichen Einflu8 auf die Resonanzerschei- _ 

nung, der bis jetzt noch nicht ausfiihrlich diskutiert 

le worden war. In der vorliegenden Arbeit habe ich 
[4 die Untersuchung dieses Problems unternommen. | 
Wir setzen einen Schwingungskreis voraus, der 

eine Kapazitét C, eine Induktivitat Z und einen 

Widerstand R enthilt (Fig. 1). Parallel zum Konden- 

sator C ist ein induktionsloser Widerstand W ge- 

schaltet. Im Kreise wirkt eine elektromotorische 
Kraft £. Die Gleichungen fiir den Strom i, im Schwingungskreis und — 
fir den Strom i,, der durch den Widerstand W flieBt, sind folgende: 


R 
Fig. 1. 


: di J 
i,k =V+E-L—, (1) 
iW = J, (2) 

: : dV 

tanta aes (3) 


wo V die Spannung zwischen den Belegungen des Kondensators bedeutet. 
Durch Differenzieren der ersten Gleichung erhalten wir: 
di, dV dE di, 
de Sah, dt ae o 


2) R. T.Lattey, Phil. Mag. 41, 329, 1921; M.Jezewski, Journ. de phys. 
et le Radium (6) 8, 293, 1922; (6) 5, 59, 1924; ZS. £. Phys. 40, 153, 1926; 
W. Graffunder, Ann. d. Phys. 70, 225, 1923; P. Walden, H. Ulich, O. Werner, 


ZS. f. phys. Chem. 115, 177, 1925; 116, 261, 1925; R.T.Lattey, ZS. f. phys. 
Chem. 119, 104, 1926 u. a. 
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Eliminieren wir aus diesen vier Gleichungen 7,, V und dV/dt, so 
kommt: 


ae (De WR)“ + (R+ Wi, ES ae ows. (8) 


Ist W — 0, so haben wir: 


WCL 


eae A * 


1 
poy ee 


d. h. die bekannte Differentialgleichung fiir einen Strom in einem Strom- 
_ kreise von der Induktivitat I und dem Widerstand R. Die Kapazitat C 
_ spielt dann keine Rolle mehr. Der Kreis ist véllig aperiodisch und 
 spricht auf alle méglichen Frequenzen an. 
Wenn W + 0, so finden wir, indem wir die Gleichung (5) durch 
WCL dividieren, 
ai, 1 di, ( 1 lak 
pad 1 Be Se 7 oe eee SF 
aera +Ha)att Te se y= gis a ge 
Ist W unendlich gro8, so bekommen wir die gewohnliche Gleichung 
der erzwungenen Schwingungen: 
Pi, , Rdi, ; 1dkE - 
ete tree Ta D 
Setzen wir voraus, daB die elektromotorische Kraft 
E= E,sinot 
ist ae @ die Kreisfrequenz bezeichnet), so wird: 
z 1 Leth e 
: sae l Soreeta en 
T san 1 Ne s 
a a ae mi poe aa ae 
Wir setzen 
a Se ct, 
3 BOW ee 
~ und bekommen 
e 1 iGe 4,0 
‘ WLO oO TL a cs ae Ph 
wo 
li ; it 
; si gg = ———- 
\* il 
| 2 \: + aqry 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLII. 29 
: 
by 
, a 
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Im Falle einer sinusoidalen elektromotorischen Kraft kénnen wir somit 


Gleichung (6) wie folgt schreiben: 


Pi, 1 Deedee (1 Ry, 
“t+ (R+ae) at re + 7) 
E,® 1 wae: | 
= : t 8 
ei YE yr a 0? W3 sin (0 + g) (3) # 


Diese Gleichung unterscheidet sich von der Gleichung (7) nur in 
bezug auf die Koeffizienten. Die Lésung hat die bekannte Form: 
i, =e 2 Bye Bee 


Pony fi 1 


oY [zo + a] + + we) 


sin (@t + » — v); 


L 
2 Mg ee oe : 
in "o) bn = +) on(2 +) -zo + FH: 
L 
= arctg il 
got) oe 


Das erste Glied nimmt sehr schnell mit der Zeit ab (fiir einen Kreis 
z. B. in dem L = -10-* Henry, C = §-10—° Farad, R = 0,2 Ohm, 
W = 10°Ohm: a = 16200. Die Konstanten B,, B, sind von Anfangs- 
bedingungen abhingig). Fiir einen stationiren Zustand erhalten wir: 
i, = Jsin(@@t+ p— y), 
wo die Stromamplitude den Wert hat: 


1 ih 
Ce — a Ore Ta . 
J 2 W? a? C2 \ 1 R ~ ZL 5° &) 
salt + 7) 82] +(@ +95) 
Wenn wir den Wert von C als Abszisse und J als Ordinate dar- 
stellen, so finden wir eine Resonanzkurve. Die Gestalt und die Héhe 
der Resonanzkurve hingen bei konstanten @, J und R von der Gre des 
parallel zum Kondensator C geschalteten Widerstandes W ab. 
Mit Benutzung des Ausdruckes (9) habe ich die Resonanzkurven fiir 
einen Schwingungskreis, fiir den ich R = 0,2 Ohm, L = j,- 10-8 Henry 
und @ = 6.10°sec—1 (4 = 314,16m) angenommen habe, berechnet. 
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Die verschiedenen Kurven der Fig. 2 stellen die bei verschiedenen Werten 
Jes Widerstandes W auttretenden Resonanzkurven dar. 
Resonanz tritt bei der Kapazitét C ein, fiir die 
dd 

. a0 oe 
ast. Diese Bedingung gibt wegen (9) folgende Gleichung fiir Cp (Resonanz- 
kapazitit): 1 

fet ras Boge 

WwW ao? W? 


lead, 
= sar A 25] E + yi +4( 7°55) | (11) 


Tst W unendlich gro8, so haben wir die bekannte, von Lord Kelvin 


a) (10) 


woher 


gegebene Gleichung 1 
C= FL’ 


Geto, fr+ee|(i+ Yrt4(p yaa) | (12) 


Die Kapazitat, bei der Resonanz eintritt, ist also gréBer im Falle eimes 


“woraus 


-endlichen als im Falle eines unendlich grofen Widerstandes. Der Wider- 
‘stand W ruft eine scheinbare Abnahme der Kapazitat des Schwingungs- 
kreises hervor, die um so gréfer ist, je kleiner W wird. 

Diese Formel stimmt nicht mit derjenigen von Walden, Ulich, 
Werner und von Lattey tberein. Walden, Ulich und Werner 
geben anstatt der Gleichung (10) die Gleichung 


cae al Tis 1 
(14+ cep) %—ar(- 7) tae = 


Nach Lattey ist cee 


O2= 501+ Yi—4 
Diesen Verfassern zufolge findet hier eine scheinbare Zunahme der 
Kapazitit des Schwingungskreises statt. Die Ursache der Diskrepanz 
liegt in der nur annahernden Lisung des Problems durch diese Autoren. 
. Aus den Gleichungen (9) und (10) kénnen wir @ eliminieren; dann 
werden wir auf folgenden Ausdruck der Stromamplitude Jp bei Resonanz 
gefiihrt: E 


| Diecast (18) 


| R — 
I. r WCr 
i 1) Diese Formel ist auch von Lattey (ZS. f. phys. Chemie 119, 104, 1926) 


| 


und yon Benischke (Die wissenschaftlichen Grundlagen der Elektrotechnik, 


| 


erlin 1922) auf einem anderen Wege erhalten worden. 


‘B 
>}. 
& 
4 

* 
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Nun setzen wir in diesen ss hing = den Wert (11) fiir Cp ein 


und erhalten i 
Ip = 2 . (14) iE 


Ww H+ ow | 
a 1 
Vl pirae+e w? 


Diese Formel gibt den Wert der maxi- 
malen Stromamplitude als Funktion des Wider-- 
standes W. 

Das Dampfungsdekrement ist 


yz, ae 
(ee "wise 


6, ist von R, 6, von W abhiangig. 

Die Formeln (12), (14) und (15) gestatten, 
die Werte von Jp, Cpr und 6 fiir verschiedene 
Werte von W zu berechnen. Wir setzen als 
Beispiel einen Schwingungskreis voraus, fiir den” 
LI = 3,-10-*Henry, R = 0,2 Ohm ware. Die 
elektromotorische Kraft sei HE — £, sin ot, 
@ — 6.10%sec—1. In der Tabelle 1 sind die 
Werte von Jr, Cr, 6, und 0, fiir einen der- 
artigen Kreis bei verschiedenen Widerstiinden W 
zusammengestellt. 

In der Tabelle 2 sind die Werte derselben 
Gréfen gegeben ftir einen Schwingungskreis, in 
dem die Induktivitiét zehnmal kleiner ist 
296299 300 aor om gon (L. = +-10—* Henry). 

Fig. 2. Wie aus diesen Tabellen zu ersehen ist, ist 

die Kapazitiit Cp bei groBen Werten des Wider- 

standes W beinahe konstant; bei kleinen Werten von W nimmt sie indessen — 
sehr rasch zu. Aus den Tabellen und der Formel (13) sehen wir, daB- 
bei denselben Werten von W die Hohe der Resonanzkurve vom Ver- 
haltnis L/Cp abhiingig ist. Mit Verminderung des Widerstandes W 
nimmt die Dimpfung der Schwingungen zu. Um diesen EinfluS zu_ 
mildern, miissen wir das Verhiltnis C/Z méglichst grof wihlen. 0, ist 


= 6,+6,. (15) 


eT ly@ es: : 
vom Verhialtnis use » jedoch nicht von der Wellenlinge abhiingig. Die 
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Tabetle, 1. 
oe ———— 
W in Ohm IR Cr in cm Oy dp 
[oe] 5 Ey 300,0000 0,0013 0 
1.106 2,22 300,0002 0,0013 0,0016 
4.105 1,22 300,0008 0,0013 0,0039 
2.105 0,681 300,0025 0,0013 0,0078 
1.108 0,370 300,0087 0,0013 0,016 
Ans 10 0,155 300,050 0,0013 0,039 
. 2. LO2 0,078 300,196 0,0013 0,078 
mer LL 0* 0,039 300,762 0,0013 0,157 
Sei 103 0,0048 362,25 0,0014 1,43 
0 0,002 oc —_ — 
: Tabelle 2. 
ee 
W in Ohm IR Cp in cm . Oy 05 
| : 
co 5. Ko 3000,000 0,013 0) 
1.108 4,94 3000,001 0,013 0,000 16 
4.105 4,85 3000,003 0,013 0,000 39 
2.105 4,70 3000,006 0,013 0,000 78 
La l0® 4,44 3000,013 0,013 0,001 6 
4.104 3,81 3000,035 0,013 0,003 9 
2.104 3,08 3000,079 0,013 0,007 8 
1-104 2,22 |  3000,187 0,013 0,015 7 
1.108 0,397 3008,70 0,013 0,156 9 
1.10? 0,048 3635,40 0,014 1,427 
0 0,02 fore) — 


‘Messungen der Dielektrizititskonstanten nach der Resonanzmethode, die, 
wie z. B. bei elektrolytischen Lésungen, bedeutende Schwierigkeiten infolge 
‘der Leitfahigkeit der Liésungen bieten, 


Yo REE eee Oo wee e 


umstin 


falls wir zu kurzen Wellen iibergehen wollten. 


w 


Aus der Gleichung (9) folgt ebenfalls: 
t ER 1 R 
@ia( 2 72 2 0 

Orr +R a 2L0 + =|(1+ 4) 


oraus man findet: 


2 @ TL? 


werden somit nicht weniger 
dlich werden (wie in der Literatur mehrmals vermutet wurde), 
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Ke Eno t Ege ke ER 
2 rye 0 0 
b+ —( ve an) |(t+ mit Ww? an 
pe KE} 
o?L + R? — ss 
Einem jeden Werte von J, der den Bedingungen geniigt: 
E, 
Ey = Af = a 
Ww LEA de y¥R+0°L? 
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entsprechen somit zwei Werte von C. Die geometrische Lage der Mittel- 
punkte der Sehnen der Resonanzkurven, die parallel zur C-Achse gezogen - 
wurden, ist durch die Gleichung 


gegeben. Aus ihr folgt die interessante Tatsache, daf diese Kurve von 
der Gréfe des Widerstandes W unabhingig ist*) (gestrichelte Kurve in 
Fig. 1). Die Maxima der verschiedenen Resonanzkurven liegen alle auf 
dieser Kurve. Jene Gleichung kénnen wir auch ableiten, wenn wir W 
aus den Gleichungen (10) und (13) eliminieren. 

Wie aus den Tabellen 1 und 2 ersichtlich ist, sind die Verschiebungen 
des Resonanzpunktes sehr klein, praktisch bei Widerstinden W bis 10* Ohm 
unmeBbar. Um diese Folgerung zu verifizieren, habe ich zwei Schwingungs- 
kreise zusammengestellt. Der erste Kreis war mit einer Dreielektrodenréhre 
erregt (man hatte ungefahr @ — 6.10°, L = %-10—*, C = 300cm), 
der zweite mittels eines veranderlichen Kondensators abgestimmt. Diese 
zwei Kreise waren sehr lose gekoppelt. Mit dem sekundiiren Kreis war 
ein Indikatorkreis mit Detektor und Saitengalvanometer lose gekoppelt. — 
Die Kondensatorstellung wurde mit Hilfe einer grofen kreistérmigen 
Skale und Fernrohr abgelesen. Man konnte die Resonanzstellung mit 
einer Genauigkeit von +0,05cm Kapazitét ermitteln, also bis 0,02 %. 
Als ein kapazitits- und induktionsfreier Widerstand diente ein seidener 
Faden von etwa 3 bis 4cm Linge, mit starker Na-Cl-Liésung be- 
feuchtet. Unter Benutzung dieses Widerstandes konnte man sehr leicht 
die Resonanzkurve bis auf 0,1 und weniger ihrer urspriinglichen Héhe 
herabsetzen. Kine Verschiebung des Resonanzpunktes habe ich nicht 
beobachtet. Bei sehr kleimen Werten des Widerstandes W war die Re- 
sonanzkurve sehr flach; deswegen war die Genauigkeit der Ermittlung : 


des Resonanzpunktes viel kleiner, so daf dessen Verschiebung nicht beob- 
achtet werden konnte. 


Physikalisches Institut der Krakauer Bergakademie. 


1) Diese Eigenschaft der Resonanzkurven sowie eine angeniherte Formel fiir 
die Resonanzkapazitét habe ich vor einigen Jahren abgeleitet [Journ. de phys. et 
le Radium (6) 3, 293, 1922], jedoch nur in der Voraussetzung, daf man 1/o2 W202 
gegen Hins in Gleichung (8) vernachlassigen darf. 
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Resonanzstrahlung des elektrisch erregten Argons. 
Von K. W. Meissner in Frankfurt a. M. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 30. April 1927.) 


Es wird eine einfache Anordnung zum Nachweis der Resonanzstrahlung in ange- 
regten Gasen beschrieben. MeBergebnisse an Argon werden mitgeteilt. 


Der starken Absorption gewisser ps-Kombinationen in elektrisch 


‘erregtem Neon oder Argon’) muf nach der quantenmifigen Vorstellung 


dieser Erscheinung eine entsprechende Resonanz- und Fluoreszenzstrahlung 
gegentiberstehen. Es war dies auch schon aus Analogie mit den ent- 
sprechenden Versuchen von F. Paschen®) an angeregtem Helium zu 
schlieSen °). 

) In der Tat konnte der Nachweis der erwarteten Erscheinung fiir 
Neon von W. de Groot erbracht werden *). 


Gleichspanmnung 


Fig. 1. 


Im folgenden soll nun kurz eine Anordnung beschrieben werden, die 


mit einfachen Mitteln die Resonanzstrahlung, selbst objektiv, vorzufiihren 
gestattet und mit der auch in Argon die erwarteten Effekte nachzuweisen 


waren. 
Die fiir die friiheren Absorptionsexperimente °) dienende Roéhbre A 


der Fig. 1 wurde von einer Réhre B umgeben, die, vielfach gewunden, 


die Réhre A auf drei Seiten umschlo8. Die Dimensionen waren folgende: 


lichte Weite von A 20mm, Linge der strahlenden Schicht 12cm, lichte 


1) K. W. Meissner, Ann. d. Phys. 76, 124, 1925, Phys. ZS. 26, 687, 1925. 
2) F. Paschen, Ann. d. Phys. 45, 625, 1914. 

3) K. W. Meissner, l. & S. 143, 

4) W. de Groot, Naturwissensch. 14, 104, 1926; Physica 6, 53, 1926. 

5) K. W. Meissner, Phys. ZS. 26, 687, 1925. 
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Weite von B 5mm, Linge 120cm. Die Réhren waren mit mdglichst 
reinem Gas gefiillt und wurden mit Gleichstrom betrieben. Bei den Ex- 
perimenten mit Argon betrug der Druck in A 0,5mm, in B O,8mm Hg, 
die Betriebsstromstarke 9 bis 10 mA. 


Bei gleichzeitigem Betrieb von A und B wurde A durch die um- 
gebende Réhre B stark bestrahlt und es war zu erwarten, daf die durch 
A absorbierte Energie als Resonanz- oder Fluoreszenzstrahlung zutage 
treten wiirde. Zum Nachweis wurde die Riéhre A in der Achse des 
Kollimators eines Spektrographen*) aufgestellt, dessen Spaltlinge auf 


2mm verkiirzt wurde; vor dem Spalt stand im Abstand der Brennweite | 


ein Objektiv, das bei dieser Anordnung nur Strahlen in den Apparat ge- 
langen lieB, die die Réhre A nahezu achsenparallel verlieBen. Auf diese 
Weise waren die unvermeidlichen Reflexstérungen auf ein Minimum 
herabgedriickt, so da§ diese nur etwa 5% der Strahlung der Réhre A 
betrugen. 


Zum Nachweis der Resonanzstrahlung wurden nun drei Aufnahmen 
bei folgenden Bedingungen gemacht: Es wurden betrieben 


1. Réhre A allein, 2. Réhre A und Réhre B, 3. Réhre B allein. 


1. gibt die Strahlung der Réhre A, 2. die Strahlung der Réhre A 
vermehrt um die durch B erregte Resonanzstrahlung, 3. Reflexstérungen. 
Die fiir diese verschiedenen Aufnahmen nétigen Umschaltungen sind aus 
der Fig. 1 zu ersehen; der Widerstand W war so abgeglichen, daf die 
Stromstirke beim Umschalten des Schalters S die gleiche blieb. Zur 


Erhéhung des Effektes wurde das ganze Réhrenaggregat mit Spiegeln 
umgeben. 


In Fig. 2 ist ein Spektrogramm mit drei verschiedenen Belichtungs- 
zeiten wiedergegeben. Es entspricht jeweils ,a“ der Aufnahme 1., ,b4 
der Aufnahme 2. Von einer Wiedergabe der Aufnahme der Reflex- 
stérungen wurde abgesehen, da selbst auf den Originalen nur schwache 
Andeutungen vorhanden sind. Man erkennt leicht, daS neben den durch 
Resonanz verstirkten Linien auch solche vorhanden sind, die in den Auf- 
nahmen @ und b mit gleicher Intensitaét auftreten. Die verstirkten 
Linien sind durchweg Kombinationen 2s; — 2p,; aus der Gesamt- 


heit aller Linien werden diese durch den Verstirkungseffekt heraus- 
gehoben. 


1) Fiir die leihweise Uberlassung des: aus Mitteln der »stiftung fiir wissen- 
schaftliche Forschung an der Universitat Ziirich“ beschafften Instrumentes bin ich 
Herrn Prof. Edgar Meyer zu grofem Danke verpflichtet. 
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Zur quantitativen Auswertung der Spektrogramme wurden noch in 
der iiblichen Weise Intensititsmarken angebracht; die Photometrie ge- 
schah auf photoelektrischem Wege. 

Uber die GréBe der Effekte bei den einzelnen Linien gibt die 
Tabelle 1 Auskunft, in der die Terme, Wellenlangen, Verstiirkungseffekte 
in Prozenten der urspriinglichen Intensitiit der Linien der Réhre A und 
auBerdem die bei friiheren Versuchen *) gefundene prozentische Absorption 
eingetragen sind. Die Genauigkeit der Werte betragt 5 bis 10%. Bet 
den drei Linien 8667, 9123 und 9224 A-E. konnte die Grife re Ver- 
stirkung nicht bestimmt werden, da selbst bei 20 Min. Exposition die 
Linien der Réhre A allein zu schwach waren, um photographisch wirksam 
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gu werden. Dagegen sind sie unter der Wirkung der Einstrahlung auBer- 


ordentlich stark hervorgetreten. 

Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, sind die Betrige der Verstirkung 
bei den einzelnen Linien sehr verschieden und gehen mit der Stirke der 
Absorption durchaus nicht Hand in Hand. Eine quantitative Deutung 
der Zahblenverhiltnisse ist bei der komplexen Art aller bei der vor- 
liegenden Versuchsanordnung mitwirkenden Faktoren sehr schwer. Nach 
den Ergebnissen der Absorptionsmessungen ist anzunehmen, daf im 


wesentlichen die 8,-, 83- und s,-Terme die eingestrahlte Energie aufnehmen, 


und da® dadurch die Zahl der 2 p-Niveaus vergrofert wird. Je nach den 
Ubergangsméglichkeiten, und nach Mafgabe der Ubergangswahrscheinlich- 


1) K. W. Meissner, Phys. ZS. 26, 687, 1925. 
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Tabelle 1. 
ss 
| Ia rig Se aay et es 0 Lae Sela e 3 1 
: fens Div \\ 2 | P3 | pa | Ds Tae ie 2 | Ps Ps P10 

I | | | | | | 
I | || 7503,9 8265,5| 8403,2. 8521.4 — |9224,5) 9354,0) 9784,4 —~ |TTS8e 
Sie ee yeh eee Palliser ime esiay, eas 0) ae Res. Fe iy Aer) = ? 
| | 15 16 PCO nite ean | 
fk — 7724,2| — |7948,1| — | — |s667,9| — | — 110646 
Ol] ss \|| — 250.4) == e250 sh = a Ress i= ? 
ret 65 ah tse Se hao a = — 
| | | ha aes _| 
| f 6677,3) 7272,9) 7383,9) 7471,1/7514,6,8006,1| 8103,7| 8424,6] — |9657,9 
1 || 84 {| 180 220 240 |nichtge-| 225 | 170 150 | 160 — ? 
{ , o— 30 30 | messen | 30 30 49 | 51 — a 
| | | | | | 
( |; o— 6965,4| 7067,2) 7147,0} — |7635,1, 7723,7| 8014,7|/8115,3/9122,9 
2 || Ss. = 280 | 4385 | 330 | — | 250 250 | 500 115 | Res. 
\ | i 60 | 6") = ]| = 4 65 65 | Fic ae | 78 72 


keiten kommt beim Zuriickgehen des Atoms in die s-Zustinde die absor- 
bierte Energie als Resonanz- und Fluoreszenzstrahlung zum Vorschein. 
Eine reine Resonanzlinie mu nach dem Termschema (vgl. Tabelle 1) die 
Linie 1s, — 2p,, 8115,3 A.-E. sein, da von 2p, nur der eine Ubergang 
2p ,—> 1s; méglich ist. In Wirklichkeit sind die Vorginge viel kom- ; 
plizierter. Bei der groBen Intensitiit des eingestrahlten Lichtes fallt 
sicher auch die Absorption der 1 s,-Zustiinde ins Gewicht, wie tiberhaupt 
die Versuchsverhaltnisse sehr thnlich denen von Strutt?) und Fiicht-— 
bauer’) zur optischen Erregung von Natrium- bzw. Quecksilberlinien 
sind. Ferner ist in Betracht zu ziehen, da8 bei dem kleinen Niveau- 
unterschied der 2 p-Terme die Verhiiltnisse besonders durch Stéfe erster 
Art stark geaindert werden kiénnen; auf diese Weise erklirt sich der 
relativ kleine Betrag an Resonanzstrahlung der Linie 1 Ss, — 2p, und der 
grofe Betrag der Linie 1 S; —2p,. Da die Energiedifferenz der Zustiinde 
2p, und 2p, nur etwa gleich der Hialfte der mittleren Energie eines 
Atoms bei Zimmertemperatur entspricht, so kann eine Verarmung der 
2p -Zustinde auf diese Weise zwanglos erklart werden. In dieser Rich- 
tung werden Untersuchungen der Temperaturabhingigkeit der Resonanz- 
strahlung von Wichtigkeit sein. Besonders sind aber zur einfacheren 
Deutung der Versuchsergebnisse Experimente mit monochromatischer — 
Einstrahlung erforderlich. 

Bemerkenswert ist, in welchem Ma8e sich durch die Einstrahlung 
die Intensititsverhiltnisse verschoben haben. Auf die Verschiedenheit 


1) R. J. Strutt, Proc. Roy. Soc. (A) 96, 272, 1920. 
*) Chr. Fiichtbauer, Phys. ZS. 21, 635, 1920. 
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der Intensitatsverteilung im Resonanzlicht des Neons und in dem durch 
Entladung hervorgerufenen Leuchten haben schon DorgelounddeGro ot?) 
hingewiesen. 

Kleine Spuren von Verunreinigungen setzen den Resonanzeffekt be- 
deutend herab und es scheint, da8 Argon in dieser Beziehung noch 
empfindlicher als Neon ist. Die Reinigung geschah im vorliegenden Falle 
durch Zerstaéubung von Magnesium; die letzten Spuren Wasserstoff wurden 
durch Glimmentladung in Casiumdampf beseitigt. 


Frankfurt a. M., Physikal. Institut d. Universitit, 28. April 1927. 


1) H. B. Dorgelo und W. de Groot, ZS. f. Phys. 86, 897, 1926. 
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Objektive Demonstration des Zeemaneftekts. 
Von K. W. Meissner in Frankfurt a. M. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 30. April 1927.) 


Es wird eine Anordnung zur objektiven Demonstration des Zeemaneffekts durch 
Verwendung der Absorption elektrisch erregten Neons beschrieben. 


Obgleich in jeder Experimentalvorlesung der Zeemaneffekt durch 
Vorfiihrung der Linienaufspaltung mit Interferenzapparaten auf einfachste 
Weise subjektiv zu demonstrieren ist, ist es manchmal doch erwiinscht, 
den Effekt einem gréSeren Hérerkreis objektiv vorzufiihren. Bekannt 
ist die Anordnung von W. Kénig!), bei der das Licht emer zwischen 
den Polschuhen eines Magnets befindlichen Na-Flamme durch eine zweite 
Flamme auBerhalb des Magnetfeldes gesandt wird. Die ohne Feld zu beob- 
achtende Absorption verschwindet beim Einschalten des Magnetfeldes und 
hieraus wird die Veranderung der Wellenlaénge erkannt. Die lichtstarke 


Bigai- 


Ausfiihrung dieses Versuchs ist nicht einfach, dagegen gelingt er leicht, 
schon mit Feldern von 2000 bis 5000 GauS, wenn man als Lichtquellen 
Neonréhren verwendet und durch einen Nicol das parallel zum Feld 
schwingende Licht ausléscht. 

Mit folgender Anordnung lat sich der Effekt selbst in einem grofSen 
Hoérsaal vorfiihren. 

Die im Magnetfeld befindliche Emissionsréhre EH wird mit zwei 
Linsen L, und L, durch ein Nicolsches Prisma N und die Absorptions~ 
réhre A hindurch auf einem Spalt B abgebildet, der vergréfert auf dem 
Projektionsschirm P entworfen wird. Die Réhren E und A werden 
hintereinander geschaltet und an Gleich- oder Wechselspannung angelegt. 
Die Réhre A kann durch einen Schliissel S iiber einen geeigneten Wider- 


1) W. Konig, Wied. Ann. 60, 519, 1897. 
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stand Wkurzgeschlossen werden, der so gewiahlt wird, da8 beim Schliefen 
und Offnen von S keine Intensitiitsinderung der Emissionsréhre zu be- 
merken ist. 

Ohne Magnetfeld wird bei leuchtender Rihre A, also geéffnetem 
Schalter S, infolge der Absorption das Bild auf P bedeutend schwacher 
erscheinen, als bei geschlossenem Schalter, dagegen unterbleibt diese In- 
tensitiitsiinderung bei eingeschaltetem Magnetfeld. Durch Drehen des 
Nicols um 90° lift sich zeigen, da wieder eine Intensitiitsinderung bei 
Ein- und Ausschalten von A auftritt, ein Beweis, daS nun Linien un- 
geinderter Wellenlange vorhanden sind, deren Licht parallel zum Felde 
schwingt. 

Die lichte Weite der Absorptionsréhre sollte 15 bis 20mm, die 
Lange der leuchtenden Siule etwa 5 bis 10cm betragen. Fiir die Ver- 
suche geniigt ein Neon-Helium-Gemisch. Elektroden aus Magnesium 
empfehlen sich besonders bei Verwendung von Siegellackkittung der 
Plantenster bei der Absorptionsréhre, da man dann leicht durch starke 
Entladungen das Gas in kurzer Zeit geniigend reinigen kann. 

Die fiir die Versuche nétigen Neonréhren kénnen von der Firma 
Robert Goetze, Leipzig, bezogen werden. 


Frankfurt a. M., Physik. Institut der Universitit, 26. April 192%. 


(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Atomzertriimmerung durch «-Strahlen von Polonium. 
Von W. Bothe und H. Frinz in Charlottenburg. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 6. Mai 1927.) 


Mit den relativ langsamen a-Strahlen des Poloniums wurden die Elemente Bor 

bis Calcium (mit Ausnahme von Neon und Argon) auf Zertriimmerbarkeit unter- 

sucht. Als Indikator fiir Atomtriimmer diente ein Spitzenzihler. Als zertriimmerbar 

erwiesen sich B, N, Mg, Al. Die ungefiihren Reichweiten der Atomtriimmer wurden 
bestimmt. 


1. Ziel und Methode der Untersuchung. Fir die Aufklarung 
des Mechanismus der Atomzertriimmerung durch ¢-Strahlenbombardement 
ist es von Wichtigkeit, Versuche mit o-Strahlen méglichst verschiedener 
Geschwindigkeit anzustellen, um z. B. den Zusammenhang zwischen der 
Energie der «-Teilchen und der Maximalenergie der aus den zertriimmerten 
Atomen ausgeschleuderten H-Teilchen, gegebenenfalls auch deren Zahl 
zu ermitteln. Fiir Aluminium und Stickstoff sind derartige Unter- 
suchungen von Rutherford und Chadwick!) angestellt worden; sie 
benutzten @-Strahlen von 4,9 bis 8,6cm Reichweite, wobei die Variation 
der Reichweite im wesentlichen durch sukzessives Abbremsen der o-Strahlen 
von RaC geschah. Mit noch langsameren @-Strahlen, z. B. denen des 
Poloniums, liegen bisher nur vereinzelte Versuche vor, welche in ihren 
Resultaten noch viele Unstimmigkeiten aufweisen?). Systematische 
Untersuchungen, welche sich iiber einen groferen Teil des periodischen 
Systems der Elemente erstrecken, sind bisher iiberhaupt nur mit den 
o-Strahlen des RaC ausgefiihrt worden. 

Im folgenden soll tiber systematische Zertriimmerungsversuche mit 
Polonium als o-Strahlenquelle berichtet werden. Die Reichweite der 
Poloniumstrahlen betrigt 3,9 em; gegenitiber den entsprechend abgebremsten 
Strahlen des Ra oder ThC bieten sie wesentliche Vorteile. Zuniichst 
Sendet Polonium q@-Strahlen einheitlicher Geschwindigkeit aus; die 
Gruppe der _, weitreichenden& o-Teilchen, welche sich bei Versuchen mit 
RaC und ThC trotz ihrer geringen Zahl sehr stérend bemerkbar machen, 
fehlt beim Polonium. Vor allem aber sendet Polonium praktisch keine 
B- und y-Strahlen aus. Dieser Umstand ermiglicht es, fiir den Nachweis 


1) E. Rutherford und J. Chadwick, Phil. Mag. (6) 42, 809, 1921. 


si *) Vgl. Handb. d. Phys. XXII, 8: 146, 1926 (Artikel Pettersson und 
Kirsch); J. Chadwick, Phil. Mag. 2, 1056, 1926. 
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der Atomtriimmer eine Methode zu verwenden, welche gegeniiber der sonst 
vorwiegend benutzten Szintillationsmethode entscheidende Vorteile bietet, 
nimlich den Geigerschen Spitzenzihler. Diese Zihlmethode kann durch 
photographische Registrierung der Elektrometerausschlige zu einer streng 
objektiven gemacht werden. Wenn bei der vorliegenden Untersuchung 


yon der Registrierung abgesehen wurde, so geschah es, weil auch schon bei 


-okularer Beobachtung des projizierten Elektrometerfadens eine sehr grofe 
Zablsicherheit erreicht wird, die noch mit der Zahl der gleichzeitigen 


Beobachter wiichst. Die in Fig. 1 wiedergegebene Probe eines Registrier- 
films zeigt, wie scharf und charakteristisch die Ausschlige sind. Die 
Zahlungen kinnen in jedem Augenblick ohne zeitraubende Vorbereitungen 
(Dunkeladaption u. dgl.) begonnen und ohne stérende Ermiidung iiber 
Stunden erstreckt werden. Der Bereich der Teilchendichte, in welchem 
Zihlungen moiglich sind, geht nach. beiden Seiten weit tiber denjenigen 
der Szintillationsmethode hinaus, er erstreckt sich von rund 1. bis 100 


Teilchen pro Minute, bei Registrierung noch wesentlich weiter. Die 
zahlende Flache kann durch passende Dimensionierung des Ziihlers sehr 
gro gemacht werden, wozu bei der Szintillationsmethode komplizierte 
und kostspielige optische Einrichtungen erforderlich sind. Dies alles 
wirkt dahin, daf man mit viel schwicheren o-Strahlenquellen auskommt 
als bei der Szintillationsmethode, so daB der Nachteil, da8 starke Polonium- 
praiparate schwerer herzustellen sind als starke RaC- und ThC-Praparate, 
nicht allzusehr ins Gewicht fallt. Die folgenden Versuche wurden mit 
einer wirksamen Praparatstirke von nur etwa 0,025 mg Ra-Aquivalent 
ausgetiihrt. 

Den Vorteilen des Spitzenzihlers steht als einziger Nachteil seine 
hohe Empfindlichkeit fiir p- und y-Strahlen gegeniiber. Diese war es 
vermutlich, die von seiner Verwendung fiir den vorliegenden Zweck bisher 
abschreckte'). Es ist also erforderlich, sehr reine Poloniumpriparate zu 


1) Zum Beispiel G. Ortner und G. Stetter, Phys. ZS. 28, 70, 1927. An dieser 
Stelle wird eine andere interessante Zihlmethode fir H-Strahlen vorgeschlagen, 
welche von etwaiger By-Strahlung: weitgehend unabhiingig machen soll, dafiir aber 
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verwenden, um Komplikationen durch p- und y-Strahlen zu vermeiden Ny 
Unser Priiparat wurde elektrolytisch aus emer Liésung von Radium D 
gewonnen, welches seinerseits aus einer Radiumlésung abgetrennt und 
durch wiederholtes Ausfillen mit Schwefelwasserstoff oder Ammoniak 
und anodische Abscheidung als Superoxyd von Radium gereinigt worden 
war. Kurz nach seiner Herstellung zeigte das Poloniumpraparat noch 
eine deutliche B-Strahlung (einige B-Teilchen auf 10° «-Teilchen), die 
nach Ausweis der Absorptionskurve von Radium £ herrihrte. Nach 
einigen Wochen war jedoch diese B-Strahlung auf emen unmerklichen 
Betrag abgeklungen, woraus hervorgeht, daf das Praparat frei von 
Radium und Radium D war. 

Nun ist zwar am Polonium selbst eine schwache y-Strahlung beob- 
achtet worden’). Es war von vornherein schwer zu beurteilen, wieweit 
sich diese bei unseren Versuchen hiitte bemerkbar machen miissen. Jeden- 
falls hat diese y-Strahlung unsere Messungen nicht merklich beeinfluBt, 
wie in Ziffer 5 des niiheren gezeigt wird. Auch die von den ¢&-Strahlen 
etwa erzeugten sekundaren y-Strahlen*) kénnen wegen ihres aufier- 
ordentlich geringen Durchdringungsvermégens aufer Betracht bleiben. 

2. Versuchsanordnung. Wegen der geringen Starke des zur 
Verfiigung stehenden Priparates konnten wir bisher nur nach der 
,direkten* Methode arbeiten, d.h. eine fiir die «-Strahlen gerade noch 
undurchlassige Folie der zu untersuchenden Substanz wurde von einer 
Seite den «-Strahlen ausgesetzt, wiaihrend auf der anderen Seite die er- 
zeugten H-Teilchen gezihlt und ihre Absorptionskurven aufgenommen 
wurden. Die Abstiinde zwischen Priparat, Folie und Zahler muften 
dabei, wiederum aus Intensitiitsgriinden, méglichst klein gewahlt werden. 
In der Fig. 2, welche die endgiiltige Versuchsanordnung darstellt, ist P 
das Priparat. Es bestand aus einem Platindraht von 5mm Lange und 
0,4mm Durchmesser, auf welchem das Polonium niedergeschlagen war®). 
Die Starke des Praparates wurde dadurch ermittelt, da in einer Ent- 


weitaus diffiziler ist als der Spitzenziihler. — Der erste Hinweis auf die Ver- 
wendbarkeit des Spitzenzthlers fiir H-Teilchenzihlung findet sich bei H. Rausch 
v. Traubenberg und K. Philipp, Verh. d. D. Phys. Ges. 2, 58, 1921. 

1) Anm. b. d. Korr.: Eine kiirzlich erschienene Arbeit von A. Schmutzer 
(Phys. ZS. 28, 245, 1927) zeigt zwar, dai selbst mit dem stark y-strahlenden 
RaC noch H-Zihlungen mittels des Spitzenzihlers ausgefiihrt werden kiénnen, doch 
betraigt in diesem Falle die y-Strahlenkorrektion bereits rund das 40 fache des 
eigentlichen Effekts. 

*) A. S. Russell und J. Chadwick, Phil. Mag. (6) 27, 112, 1914. 

3) Diese fiir den vorliegenden Zweck nicht sehr giinstige Form des Praparats 
erklart sich daraus, da noch Versuche anderer Art damit gemacht werden sollten. 
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fernung von etwa 30cm im Vakuum die Zahl der «-Teilchen bestimmt 
wurde, welche pro Zeiteinheit durch ein ausgemessenes Diaphragma von 
etwa 1mm Durchmesser in einen Spitzenzihler eintraten. Das Priaparat 
entsprach bei Beginn der eigentlichen Messungen 0,052 mg Ra, wovon 
nur die Halfte zur Wirkung kam, da die andere Halfte durch den Draht 
selbst abgeschirmt wurde. Das Praparat war auf einem Tischchen 7 
aus dickem Kupferblech befestigt. Unmittelbar unter dem Praparat hatte 
das Tischchen ein rechteckiges, Fenster F von 3 X 6mm, welches mit 
der zu untersuchenden Substanzfolie S verschlossen wurde. Unter dem 
Tischchen stand der Zihler Z. Sein Gehiuse hatte 30mm Durchmesser, 


ol 
YW, 


der Abstand der , Spitze “ (Platinkiigelchen von etwa 0,1 mm Durchmesser) 
von der Stirnwand des Zahlers betrug 15mm. Die Stirnwand hatte 


eine runde Offnung von 8mm Durchmesser, welche mit Aluminiumfolie 
von 0,5mm Luftaquivalent verschlossen war. Zwischen Tischchen und 
Zahler konnten Absorptionsfolien 4 aus Aluminium von abgestufter Dicke 
geschaltet werden ; diese waren auf einem Rad R angeordnet, welches 


 mittels eines Schliffes Sch betatigt werden konnte. Die ganze Vor- 


richtung konnte durch einen Glassturz gasdicht abgeschlossen werden. 
Der Glassturz einschlieBlich des Zahlergehiuses wurde im allgemeinen 
mit Sauerstoff von Atmosphiarendruck gefillt. Die positive Spannung 
fir das Zahlergehause wurde einer Hochspannungs-Akkumulatorenbatterie 
entnommen, sie betrug etwa 1900 Volt, wenn der Zahler mit Luit, 
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2300 Volt, wenn er mit Sauerstoff gefiillt war. Diese Spannungen waren 
so bemessen, daS der Zabler etwa die maximalen Ausschlagszahlen ergab, 
ohne iiberlastet zu sein. Die Spitze war in-der tiblichen Weise iiber ein 
Fadenelektrometer und einen hohen Widerstand an Erde gelegt. Der 
Faden wurde projiziert und die Ausschlige von mindestens zwei Beob- 
achtern gezahlt. 


3 Die Folien. Nach Méglichkeit wurde die zu untersuchende © 
Substanz in Form einer zusammenhiingenden Schicht von 4 bis 6 cm Luft- 
aquivalent benutzt. Soweit die Substanz nicht schon als Folie oder dgl. 
yorlag, wurde die Schicht durch starkes Pressen der feingepulverten 
Substanz zwischen sorgfilltig eben geschliffenen und polierten Stahl- 
stempeln hergestellt. Als Unterlage diente Silberfolie von 1,1 cm Luft- 
aquivalent*). In vielen Fallen erwies es sich jedoch als auBerordentlich 
schwierig, auf diese Weise geniigend lochfreie Folien herzustellen. Es 
ist ja zu bedenken, daS bei der geringen Ausbeute an H-Teilchen schon 
eine Durchlissigkeit von einigen o-Teilchen auf 10’ die Folie unbrauchbar 
macht2), In solchen Fallen wurde auf eine Kupferfolie von 4 cm Luit- 
aquivalent, welche sorgfaltig auf Undurchlissigkeit fiir «#-Strahlen gepriift 
war, cine Substanzschicht von 1 bis 2 cm Luftiquivalent durch Pressen, 
Aufschlammen mit Alkohol oder dgl. aufgebracht. Vergleichszihlungen 
zeigten, daB beide Arten von Folien dieselben Maximalreichweiten der 
H-Strahlen ergaben, obwohl die beiden Absorptionskurven sich in ihrem 
Verlauf etwas unterschieden. Im folgenden werden die beiden Arten 
von Folien einfach als ,dicke“ und ,dtinne Schicht* bezeichnet werden. 
Die Luftaquivalente der Folien wurden teils direkt mittels der «-Strahlung 
eines RaC-Praparates, teils durch Auswiigen bestimmt. 

Die Substanzen wurden durch lingeres Erhitzen im Vakuum ent- 


gast, mit Ausnahme von Mg-Metall und Kupfer, welche durch das Er- 
hitzen «-strahlendurchlissig wurden. 


4. Gang der Versuche. Bei der Durchfiihrung der Versuche er- 
wies es sich als nétig, das gréBte Augenmerk auf die Gefahr einer radio- 


aktiven Verseuchung der Apparatur zu richten. Besonders die Rinder 


1) Fur die Herstellung der Silberfolie haben wir Herrn Dr. C. Miiller zu 
danken. 

» Um diese Schwierigkeit zu illustrieren, sei angefihrt, daB eine an sich 
lochfreie Kupferfolie von 4cm Luftaquivalent nach langerem Erhitzen auf 400 bis 
500° im Vakuum stets deutlich fiir «-Teilchen durchlissig wurde. Die Erscheinung 


ist offenbar allein auf die Anderung des Kristallgefiiges beim Erhitzen zuriick- 
zufiihren. 
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des Fensters #’ und die Absorptionsfolien A mufiten geschiitzt werden. 
Bisweilen geniigte schon die kurze Zeit, waihrend welcher beim Einsetzen 
emer neuen Substanz das Fenster offen blieb, um diese Teile merklich 
radioaktiv zu machen. Es wurden daher zwischen den _ einzelnen 
Zahlungen stets Blindversuche gemacht, bei welchen ein dickes Kupfer- 
blech zwischen Praparat und Tischchen gebracht oder das Praparat ganz 
entfernt wurde. Verdichtige Apparatteile wurden sofort erneuert und 


die betreffenden Ziahlungen ausgeschieden. 


‘ 


Die einzige Korrektion, welche an den Zihlresultaten anzubringen 
war, bezog sich auf die ,spontanen* Ausschlige des Zahlers; sie wurde 
mehrmals wihrend einer Zihlreihe bestimmt und betrug z. B. bei der 


' Zablerspitze, mit welcher die iiberwiegende Mehrzahl der Versuche aus- 
_ gefiihrt wurde, mit guter Konstanz 0,86 Ausschliige pro Minute. 


Die Aufnahme einer Kurve erfolgte in der Weise, da die auf dem 
Rade R befestigten Absorptionsfolien A nacheinander vor den Zahler 
gebracht und jedesmal die Zahl der Ausschlige tiber einige Minuten be- 


 stimmt wurde. Dieses Verfahren wurde mehrmals in beiden Richtungen 


wiederholt und schlieBlich die mittlere Haufigkeit der Ausschlige aut- 
getragen als Funktion des Luftaquivalentes der von den H-Strahlen 


‘durchsetzten Materie. Dieses Luftiquivalent wurde gerechnet von der 


Oberseite der Substanzschicht bis zur Unterseite der den Zahler ab- 
schlieBenden Folie. Da8 die Strahlenteilchen nur auSerordentlich wenig 
in den Zahler einzudringen brauchen, um Ausschliige hervorzurufen, ist 
mehrfach festgestellt worden!) und wurde auch hier wieder durch 
o-Strahlenversuche bestiitigt. 


5. Versuchsergebnisse. ine Zihlreihe mit einer Paraffin- 


folie ergab die in Fig. 8 eingetragene Kurve. Als Reichweite der aus 


Paraffin ausgelésten H-Teilchen findet man hieraus 15cm. In diesem 


Falle mu8 die H-Reichweite proportional der o-Reichweite sein, da es sich 
um elastische Stébe zwischen o-Teilchen und praktisch freien Protonen 
handelt. Nun haben Rutherford und Chadwick fiir eine u-Reichweite 


- von 7cm eine H-Reichweite von 29 cm gefunden. Da unsere - -Reichweite 


Peg iN eawennny “0 


abziiglich des 1mm ausmachenden Abstandes zwischen Priiparat und 
Substanz 3,8 cm betrug, so war eine H-Reichweite von 15,7cm zu er- 


warten. Direkt gemessen haben Ortner und Stetter?) mit ungebremsten 


Poloniumstrahlen 15,4 cm. 


1) Zum Beispiel W. Kutzner, ZS. f. Phys. 28, 117, 1924. 
2) Fas, a2 0 
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substanz* Kupfer. 
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Fiir die eigentlichen Zertriimmerungsversuche diente als ,Null- 
; ab 4 
Aus den friitheren Untersuchungen iiber den Gegen- 


% = ; i 
stand geht nimlich hervor, dafi Kupfer keine mit unserer Anordnung 
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Fig. 4. 


nachweisbaren H-Strahlen geben kann. In der Tat wurden mit emer 
Kupferfolie nur sehr geringe Ausschlagszahlen erhalten (siehe Fig. 3); 
diese kleine Restwirkung ist nach Analogie mit den fritheren Szintillations- _ 
versuchen zuriickzufiihren auf H-Teilchen, welche in wasserstoffhaltigen 


| 
| 
| 
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Verunreinigungen des Poloniumpriaparates, miglicherweise auch der 
Kupferfolie, ihren Ursprung haben. 

Aluminium und Magnesium wurden als Metallfolien untersucht 
und ergaben beide mit Sicherheit H-Teilchen [Fig. 4] 1). Die Aluminium- 
kurve lauft sehr flach aus, so daS die Reichweite nur ungefabr zu 16 cm 
geschitzt werden konnte; es ist bemerkenswert, da$ diese Schwierigkeit 
gerade beim Aluminium auch von Rutherford und Chadwick?) hervor- 
-gehoben wurde. Fiir Magnesium ergibt sich eine Reichweite von 13 cm. , 
Da die Magnesiumfolie das Entgasen nicht vertrug — sie wurde beim 
‘Erhitzen lécherig —, so wurde zur Kontrolle auch gegliihtes Magnesium- 
‘oxyd in dinner Schicht benutzt, mit demselben Ergebnis. 

: Stickstoff wurde als Paracyan (CN), sowohl in dicker als in 

dinner Schicht untersucht. Stickstoff ergab bei weitem die gréBte Aus- 
beute an H-Teilchen; ihre Reichweite betrug 16cm (Fig. 4). Die Stick- 
stoffkurven wurden in Luft statt Sauerstoff aufgenommen. 

: Bor wurde als amorphes Pulver sowohl in dicker als in diinner 
Schicht untersucht, und zwar in zwei Proben verschiedenen Ursprungs, 
von denen die eine deutlich eine iibergelagerte Stickstoffkurve ergab. 
Ubereinstimmend zeigte sich, daB bei etwa 20cm Luftaquivalent noch 
H-Teilchen nachweisbar waren. Die in Fig. 3 eingetragene Kurve wurde 
mit ,Bor amorph* von Kahlbaum erhalten. Sie verliuft so flach, dab 

eine bestimmte Reichweite der Atomtriimmer nicht angegeben werden 

_ kann. 

Bei den tibrigen untersuchten Substanzen konnten keine Anzeichen 

yon Zertriimmerbarkeit gefunden werden; die Kurven unterschieden sich 

"nicht merklich von der Kupferkurve. Diese Substanzen waren: Graphit’*), 

-FluBspat, Natriumcarbonat, Silicium (kristallisiert), roter Phos- 
phor, Schwefel und Kaliumchlorid. Sie wurden mit Ausnahme von 

 Graphit in dinner Schicht untersucht, Graphit und auferdem auch Phos- 
phor in dicker Schicht. 


: 
ce +) Die Zertriimmerbarkeit von Al durch Poloniumstrahlen wurde zuert von 

FA. W. Schmidt nachgewiesen (Verh. d. D. Phys. Ges. 7, 32, 1926). 

‘ 2) a. a. 0.8, 814,— Anm. b. d. Korr.: Nach den neuesten Wiener Messungen 

soll im vorliegenden Falle ein sehr geringer Bruchteil der H-Teilchen sogar Reich- 


weiten bis zu etwa 60cm haben (R. Holoubek, ZS. f. Phys. 42, 704, 1927; 


_B. A. W. Schmidt, ebenda 8. 721. 


3) Graphit ergab bisweilen deutlich die Stickstoffkurve. Man gewann den 
_ Eindruck, als ob er unter dem Hinflu8 der intensiven a-Bestrahlung besonders 
“leicht Stickstoff aufnahm (,,aktiver“ Stickstoff?). Die niedrigsten Kurvenpunkte 
_ergab ein Graphitpulver, welches mit einer duferst diinnen Lésung von Wachs in 
Benzol getriinkt, dann getrocknet und gepreBt worden war. 
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Der Umstand, da8 Graphit in dicker Schicht nur den kleinen Null- 
effekt ergab, ist beweisend dafiir, daf die y-Strahlung des Poloniums die 
Messungen nicht merklich beeinfluBt haben kann. Da namlich mit 
wachsender Ordnungszahl die Absorption dieser y-Strahlen auSerordentlich 
viel rascher zunimmt als die der o-Strahlen, so hiatten sich bei gleicher 
a-Bremswitkung der Schichten die y-Strahlen am deutlichsten bei den 
leichtesten Elementen zeigen miissen. AuBerdem aber machte es auch 
keinen merklichen Unterschied, ob die Unterlage der Graphitschicht aus 
einer Aluminiumfolie von 0,5 cm oder einer Silberfolie von 1,1 cm Luft- 
aquivalent bestand, obwohl die Aluminiumfolie 83 °/,, die Silberfolie da- 
gegen nur schitzungsweise 2°/, der etwa vorhandenen y-Strahlung des 
Poloniums durchlassen konnte; bei Berechnung dieser Zahlen ist der 
Absorptionskoeffizient der y-Strablen (u/o)a: == 215 angenommen 1) und 
das Absorptionsgesetz fiir Réntgenstrahlen zugrunde gelegt worden. 
Hieraus geht hervor, da8 schon mit der Al-Unterlage, und a fortiori 
mit der Ag-Unterlage keine y-Strahlen wirksam gewesen sein kénnen. 
Fir die tibrigen Substanzen wurde stets Silber als Unterlage benutzt. 

Uber die Ausbeuten an Atomtriimmern la8t sich schon wegen der 
uniibersichtlichen geometrischen Bedingungen nichts Quantitatives aus- 
sagen. Jedenfalls sind sie von der GréSenordnung der bisher gefundenen 
Werte, ohne daf es méglich ware, zwischen den in Cambridge beobachteten 
und den betrachtlich héheren Wiener Zahlen zu entscheiden. Von den 
Verhiltnissen der Ausbeuten bei den verschiedenen Elementen geben 
die Figuren 3 und 4 ein ungefahres Bild; die hier eingetragenen Kurven 
sind saimtlich mit dicken Schichten aufgenommen und auf dieselbe Starke 
des Poloniumpraparates umgerechnet worden. 


6. Diskussion der Ergebnisse. Die untersuchten Substanzen 
umfassen alle Elemente von Bor bis Calcium mit Ausnahme von Neon 
und Argon. Von diesen zeigten sich nur folgende vier mit Sicherheit 
durch «-Strahlen von 3,8 cm Reichweite zertriimmerbar: Bor, Stickstoff, 
Magnesium, Aluminium. Bei den iibrigen ist, sofern sie tiberhaupt 
H-Teilchen von mehr als 7 cm Reichweite aussenden, deren Zahl wesent- 
lich kleiner als bei den vier genannten. - 

In den vier Fallen von Zertriimmerbarkeit ist die maximale Reich- 
weite der H-Teilchen weit kleiner als bei den Versuchen mit den schnelleren 
o-Strahlen des RaC, wie es auch zu erwarten ist. Von besonderem In- 
teresse ist der Vergleich mit den Messungen, die Rutherford und 


1) A. S. Russell und J. Chadwick, a. a. 0. 
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Chadwick!) an Aluminium und Stickstoff tiber einen gréferen Bereich 


von «-Reichweiten ausgefiihrt haben. 


In der folgenden Tabelle sind die 


bisher gemessenen H-Reichweiten fiir diese beiden Elemente, wie sie 
aus den Kurven zu entnehmen sind, zusammengestellt. Beriicksichtigt 


Ne ——— nd 


peReichweite H-Reichweite in cm 
Beobachter 
y in cm N Al 
‘ 8,6 52 > 100 | 
; 7,0 40 90 
t 6,0 34 70 | B. u. Ch. 
.- 4,9 27 33 
. 3,8 16 16 525 tslan Lty, 


man, da, besonders beim Aluminium, die Reichweiten sich noch nicht 
mit groBer Genauigkeit ermitteln lieBen, so schlieSen sich unsere Werte 
denen von Rutherford und Chadwick in befriedigender Weise an. 

Die Untersuchung soll mit einem starkeren Poloniumpriparat fort- 


 gesetzt werden. 


Charlottenburg, April 1927. 


1) E. Rutherford und J. Chadwick, a. a. 0. 
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Die Warmeleitfahigkeit der Retortenkohle. 
Von Ragnar Holm in Orebro (Schweden). 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 21. April 1927.) 


Mittels der Methode des stromdurchflossenen Stabes von Kohlrausch wurde die 

Warmeleitfahigkeit von Kunstkohle, Marke A homogen, von Gebr. Siemens & Co. 

bestimmt zu k — 0,039 + 0,002 Watt. em-1.Grad-1 — 0,0093 + 0,0005 cal. em7? 
.sec! . Grad}. 


§ 1. Einleitung. In den Tabellen von Landolt-Boérnstein- 
Roth-Scheel, 5. Aufl., 1923, wird nur eine Bestimmung der Warme- 
leitiahigkeit, &, der Retortenkohle angefiihrt, namlich diejenige von 
R. Weber?) vom Jahre 1895. Weber gibt an: 

k = 0,0108 cal. cm—1.sec—!. Grad—! — 0,0431 Watt em—?. Grad7 1. 

Vor einigen Jahren bestimmte ich*) k zwecks einer Untersuchung 
iiber Kontaktwiderstiande fiir gewisse Mikrophonkohlesorten zu 

k = 0,041 Watt.cem—1. Grad—1 


Die Messung geschah mittels der F. Kohlrauschschen Methode des 
stromdurchflossenen Stabes*). Die Resultate mufSten indessen wegen 
eines recht bedeutenden seitlichen Warmeverlustes korrigiert werden, 
wodurch die Ergebnisse ungenau wurden. Neulich wiederholte ich die 
Messungen mit derart verbesserter Methode, daf die seitliche Warme- 
abfuhr ganz vernachlissigt werden konnte. Uber diese letzten Messungen 
werde ich hier berichten, da sie fiir Tabellenwerke von Interesse sein 
kénnten. 

Alle Messungen geschahen an zylindrischen Staben von der sehr 
reinen, kéuflichen Kunstkohle: Kohle Marke A homogen von Gebr. Siemens 
& Co., Berlin-Lichtenberg. 

Das Resultat lautet: Die Warmeleitfahigkeit k der betreffenden Kohle 
im Temperaturgebiet 25 bis 45°C ist 


k = 0,039 + 0,002, 


wo die angegebene Unsicherheit sowohl die Versuchsfehler wie die Un- 
gleichmafigkeit der Kohleproben umfaBt. 


1) Auf folgende Literaturstelle wird dort hingewiesen: R. Weber, Ann. sc. 


phys. 38, 590, 1895. Ich habe allerdings an dieser Stelle den betreffenden Ver- 
such nicht beschrieben gefunden. 


*) R. Holm, ZS. f. techn. Phys. 8, 321, Tafel 5a, 1922. 
3) Siehe Kohlrausch, Prakt. Phys., 14. Aufl., 1921, 8.211 bzw. S. 201. 
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§ 2. Theorie der Methode. Die Fig. 1 stellt unter anderem einen 
Stab aus dem untersuchten Material dar. An seinen Enden A und B 
hat er Stromzuleitungen und Warmeabfuhr. Sonst ist er elektrisch iso- 
liert, mége aber etwas Wiirme an die Umgebung verlieren. Wir rechnen 
so, als ob alle Agquipotential- und Isothermenflichen im Stabe zwischen 
den Punkten 1 und 5 senkrecht zur Stabachse ligen. Es bedeute: 

wu die Temperatur in °C eines Aufpunktes; 

Die Punkte 1, 2, 3, 4, 5 in der Figur aquidistant und symmetrisch 
Beclegenc enge Licher, in welchen Thermoelemente stecken. 


u, die (angenommen) gleiche Temperatur in den Liéchern 1 und 5; 


0 
U, die Au8entemperatur; 


u, die (angenommen) gleiche Temperatur in den Lichern 2 und 4; 


L 

Um die Temperatur des mittleren Loches 3, die héchste Temperatur 

des Stabes; 

den Radius des Stabes; 

den Querschnitt des Stabes; 

Warmeleitfahigkeit des Stabmaterials, Watt.cm™’*. iarad—*: 

elektrische Leitfahigkeit des Stabes, Ohm~+.cm™? 

auBere Warmeleitfahigkeit; es wird angenommen, dai die experi- 

mentelle Anordnung den folgenden Ansatz rechtfertigt: h (u — Ua) 

ist gleich der Wirmemenge pro Sekunde (Watt), welche bei der 

Temperaturdifferenz « — Wq durch das Quadratzentimeter der 

Staboberfliche tritt; 

2 Abstand in Zentimetern vom Punkte 3, in der Richtung nach B 
gerechnet; 

1 Abstand zwischen den Punkten 1 und 3 bzw. 3 und 5; 

J Stromstiirke im Stabe in Ampere. 
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Die Gleichung (1) ist einfach herzuleiten und ist mit der Gleichung (9), 
S. 284 in der grundlegenden Abhandlung von Jaeger und Diesselhorst 
identisch ?). 

Die betreffende Lisung der Gleichung (1) lautet: 


b Gof az 
Un Vas ‘a les n)| E —Grat| (2) 
oder in begrenzter Entwicklung nach Potenzen von a 
b 1 
u—% => (? — x*) — a? 5 (u, — Ua) (? — 2°), 
5 at ge 1? | 
—m oak: Bak meted A 3 
Tie (sz! + 6 4 ) (3) 


Wenn das a®-Glied, welches mit h klein wird, ganz vernachlassigt 
werden kann, so wird 


b 
— ty = 5 (? — 2”), (4) 
also 
bi? SIEVE: 
| (Un — Uo) — or — 2@ak (5) 
und 


a 
(Um — Uy) = iS (u, —uU,) = 1,833 (4,—u,). (6) 
Aus (4) folgt: 


It 
— : 7 
2g? A (Um — tty) 
Das a?-Glied in (8) wirkt so, daS “™——“° Jdeiner als 1,338 wird. 
Teneo 
Bei den Beobachtungen war grob annahernd w,—wq == 1/3 (Wm— Up): 
Nach Substitution in (3) bekommt man fiir 7 = 0 
b 7 
Um — Uy = eae" (im — Mo) F5 ? 
oder annahernd 
b 7 
in ty = ZO (Ia E7). (8) 


Wenn 7 auf die Hialite vermindert wird, so vermindert sich das 
a@-Glied in der Klammer auf den vierten Teil. Wird nun ohne Riick- 
sicht auf a@ nach (7) gerechnet, so erhalt man bei Verkleinerung von 1 


1) W. Jaeger und H. Diesselhorst, Wiss. Abh. d. Phys.-Techn. Reichs 
anstalt III, 269, 1900. 
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einen um so kleineren k-Wert, je griéfer a? ist. Es gilt also, anders 
ausgedriickt, der 

Satz k: Wenn das a®-Glied in (3) eine Rolle spielt, so wird der 
nach (7) berechnete k-Wert kleiner ausfallen, je kleiner / ist. 
; Dieser Satz gibt eine empfindliche Methode, um die Berechtigung 
der Vernachlassigung von a” zu priifen (vgl. § 4). 
e § 3. Die MeSmethode. Die Kohlestabe wurden mit drei oder 
fiinf aquidistanten Loéchern (1, 3, 5 bzw. 1, 2, 3, 4, 5; Lochweite 0,6 
bis 0,7 mm; Lochabstand etwa | cm) 
versehen. In die Liécher wurden 
Létstellen von Kupfer -Konstantan- 
Thermoelementen mit weiSem Siegel- 
lack eingekittet. Damit die Drahte 
méglichst wenig durch Warmeleitung 


Zufuihrungsorafte 


stérten, wurden sie sehr diinn ge- 
wihlt, und zwar Cu von 0,05mm 
und Konstantan von 0,1 mm Stirke. 
Die Kohlestaibe waren an ihren Enden 
verkupfert. 
Der zu untersuchende Kohle- 
stab wurde, wie die Figur 1 zeigt, 
in der Achse eines mit angekitteten 
Kupferdeckeln geschlossenen Glas- 
zylinders befestigt, und zwar so, dab 
er an den Deckeln mit Woods 
Metall angeliétet wurde. Um den 
Stab herum, den Zylinder fiillend, lag Kieselgur. Die Zufithrungsdrihte 
der Thermoelemente waren durch eine luftdichte Kittung eingefiihrt. 
Die beiden Kupferdeckel trugen Klemmen fiir die Stromzufuhr und 
waren nach einer Seite verlingert. Diese Verlingerungen standen 
wihrend der Messung in je einer Wasserwanne von Zimmertemperatur. 
~ Der Glaszylinder war bei der Messung mit einer dauernd arbeitenden 
| Pumpe auf etwas weniger als 0,01 mm Hg evakuiert. 
Die seitliche Warmeabfuhr durch die evakuierte Kieselgur war zu 
_vernachlissigen (vgl. § 1 und § 4). 
. Die vorziigliche Warmeisolation durch die Kieselgur wurde ge- 


_ wonnen, indem der Zylinder bis weniger als 0,01 mm Hg evakuiert wurde, 


wo die freie Weglainge der Luft (etwa 5mm) grof gegen die Poren in 
der Kieselgur wurde. 
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Die Thermoelemente wurden mittels eines Siemensschen Drehspul- 
galvanometers abgelesen. Skalenabstand etwa 2,5 m. 

Die Vergleichslétstellen der Thermoelemente wurden dadurch auf 
Zimmertemperatur gehalten, da das sie umschlieSende Glasrohr in einem 
Gefi8 mit Wasser bei Zimmertemperatur stand. Es kam auf relative 
Temperaturen an, so daf die Zimmertemperatur nicht genau bekannt zu 
sein brauchte. 

Die Eichung der Thermoelemente geschah zwischen 0° C und drei 
anderen Temperaturen, némlich der Zimmertemperatur (einer Wasser- 
menge), der Temperatur 32,38° der Kristallwasserveranderung von — 
Na,SO, und der Siedetemperatur des Wassers. Wenn « den Ausschlag 
und w die Temperatur in °C bedeuten, so laSt sich w ausdriicken durch 


u = Aa— Bo’. ~ (9) 
A variierte fiir verschiedene Thermoelemente zwischen 1,645 und 1,66. 


Als B konnte immer gesetzt werden B = 0,00198. Beispiele der Ge- 
nauigkeit gibt die folgende Tabelle: 


hiss Wee « ee meet | 9,31 20,12 65,88 
1,65 —0,00198 «2 . . 15,2 32,4 100,1 
uw gemessen “75. 2 J: | 15,30 32,38 99,95 
GOES S, «oye, SRN | 1015) ST a eas 
1,661 « — 0,00198 a? . | 17,20. | “33.38 | Saye 
um gemessen.. ais 2 e 17,38 | 2258. . | 99,9 


Die Gleichung (9) gilt nur, wenn von 0°C aus gemessen wird. Tat- 
sichlich wurde an den Kohlestiben von der Zimmertemperatur u, aus 


u gemessen. Um in das richtig ge- 
kriimmte Gebiet der Eichkurve zu 

# geraten, wurde immer so gerechnet, 
als ob ug = 16,3° gewesen wire. 

Nun entspricht 16,3° einem «— 10. 

me Es wurde also, wenn der beobach- 

Y z  tete Ausschlag 6 war, gesetzt?): 

Fig. 2. u=A(10+ 6) —B(10-+ 6). (10). 


Die Stromstirke wurde durch zwei in Reihe geschaltete Prazisions- 
amperemeter von Siemens & Halske, deren korrigierte Angaben um 
weniger als 0,0005 A differierten, bestimmt. 


1) Diese Art’ zu rechnen setzt eigentlich voraus, da8 a bzw. @ proportional 
der Thermokraft sind, was hier mit geniigender Genauigkeit zutrifft. 
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In einem Falle waren die Licher nicht ganz faquidistant. Dann 
wurde auf aquidistante Licher reduziert, indem der Einflu8 einer Loch- 
yerschiebung nach einer solchen Kurve wie die der Fig. 2 berechnet 
wurde. Diese Figur zeigt die Temperaturverteilung laut der Formel (A). 
Auch im Falle ungleicher wu, und w, wurde w,, wegen der Unsymmetrie 
der w-Verteilung im Verhiltnis zu den Liéchern mit Hilfe der genannten 
Kurve korrigiert. Diese letztgenannten Korrektionen waren sehr un- 
bedeutend. Sie betrugen hichstens 0,05°, wie aus der Tabelle 1 des 
folgenden Paragraphen hervorgeht. 


§ 4. Resultate. Die Tabelle 1 gibt die Ablesungen f, die direkt 
entsprechenden Temperaturen Uairext und die auf aquidistante Locher und 


Tebelle I. 
——— 
- Beob.- iF Ausschlage und Temperaturen der Locher 
Reihe Amp 
Nr. | se 1 oe en 4 5 

( B 9,33 20,48 8,88 

1 1,000 Wairekt SL 7 48,46 30,55 

\ U 30,86 48,46 30,86 

B 5,05 15,65 18,69 14,71 4,92 

2 1,000 Uairekt 24,38 41,00 45,70 39,54 24,17 

U 24,28 40,27 45,70 40,27 24,28 

j B 5,50 15,36 18,40 14,60 4,85 
. 3 1,000 eee 2k 40,771 ADT, hy, 80,82 23,17 
U 24,17 40,14 45,47 40,14 24,17 

| B 4,60 8,92 5,08 

zt 1,000 Wairekt 23,64 30,44 24,38 

\ Ww 24,01 30,47 24,01 

B 11,51 34,93 41,37 33,61 11,49 

5 1,500 Wairekt 34,59 70,2 tee) 68,35 34,50 
3 U 34,55 69,28 Wont 69,28 34,55 
Bb 10,67 20,32: _ | 11,63 

6 1,500 Wairekt 33,16 48,08 34,67 

UW 33,93 48,13 33,93 

{ ‘B 1,75 7,06 8,53 6,70 1,50 

7 1,000 Udirekt LOS: 27,63 30,00 27,05 18,79 
9 | Ww 18,99 27,34 30,00 27,34 18,99 


gu diesen symmetrische Temperaturverteilung reduzierten Temperaturen U. 
In einer w-Reihe steht also in der Kolonne des Thermoelements 3 die 


-Temperatur um, in den Kolonnen der Elemente 2 und 4 die Temperatur u, 
“und in den Kolonnen der Elemente 1 und 5 die Temperatur u,. Fiir jede 


> & ee 
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a 4, 
Beobachtungsreihe wurde der betreffende Kohlestab mit neuen Thermo 
elementen ausgeriistet. Nur die Beobachtungsreihen 3 und 7 wurden 
mit denselben Thermoelementen aufgenommen. 
Die Tabelle 2 diirfte keine besonderen Erklirungen erfordern. 


Tabelle 2. 
i 
| | — Up | 

— a 7% if l | tm— Uo | %1—Uo k — | Bemerkungen 

1 1 | 1,000 | 1,985 | 17,60. | 0,0387 | 

2 2 1,000 2,225 21,42 15,99 0,0399 1,340 

3 2 1,000 2,225 21,30 15,97 0,0401 1,333 

4 3 | 1,000 } 1,20 6,46 0,0385 

oF 2 1,500 2,220 45,15 34,73 0,0419 | 1,30 

6 3 | 1,500 | 1,20 | 14,20 0,0390 

ff 2 1,000 2,225 11,01 8,35 0,0770 1,32 || ohne Vakuum 


Die fiir die Tabellen 1 und 2 benutzten Stabe hatten alle den mitt- 
leren Durchmesser 0,503 cm. Der spezifische Widerstand des Materials 
wurde an vorhandenen gleich langen aber diinneren (Durchmesser - 
0,145 cm) Staben gemessen, welche eine genauere Bestimmung von 9 
gestatteten. Bei der Messung wurde etwa 0,5 Amp. durch den Stab 
geschickt, wihrend die Spannung zwischen zwei Kneifkontakten am 
Stabe bestimmt wurde. Die Lage der Kneifkontakte konnte auf 
0,2mm genau bestimmt werden. Verschiedene g-Bestimmungen am 
selben Stab differierten um weniger als 0,5°/,. Die Streuung der hier 
angegebenen g-Werte beruht also auf Materialunterschieden. Sieben 
Probestibe ergaben’): 

o-10* = 70,05 68,4; 69,6; 66,99 70,2. 66,7-.G74) 
Das Mittel 68,5 -+ 1,8 entspricht 
4 == 146-4; 
hiermit wurde fiir die Tabelle 2 gerechnet. 


Die Beobachtungen 1, 2, 3, 4, 6 der Tabelle 2 geben im Mittel 
k = 0,039. 
Inwiefern die Abweichungen der einzelnen Werte vom Mittel auf Ver- 
schiedenheiten der Stébe oder auf Schwichen der MeSmethode beruhen, 
kann auf Grund meines Beobachtungsmaterials nicht entschieden werden. 
Es sind Fehler schon dadurch zu erwarten, da8 die Bohrlicher keine ge- 
nauen Lagen der Thermoelemente definieren (um nicht von der Stérung 


1) Die Firma Gebr. Siemens & Co. gibt selbst an, dai e . 10* zwischen 70 und 
80 liegt. 
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des Stromes durch die Licher zu reden). Der betreffende Fehler diirfte 
durch das Austauschen der Thermoelemente und Mitteln eliminiert 
worden sein. 

Fin Kriterium fiir die gelungene Beseitigung des stérenden seitlichen 
Wirmeabflusses gibt der Satz k in § 2. Die mit dem kurzen Stab 3 er- 


haltenen k-Werte weichen weniger vom k des Stabes 1 ab, als letzteres 


vom i des Stabes 2. Daraus schlieBen wir, auf den Satz k gestiitzt, dab 


die seitliche Wiirmeabfuhr tiberhaupt weniger als die Materialunterschiede 
der Stiibe auf die k-Werte eingewirkt hat. 

Auch die folgende Uberlegung beweist, da die Benutzung der 
Formel (7) (ohne a?) berechtigt gewesen ist. Bei der Beobachtung 7, 
ohne Vakuum, war-die seitliche Warmeleitung wirksam, obwohl die 
Kieselgur auch bei Atmosphiirendruck die Wirme schlecht leitet. Die 


Folge ist eine Verdoppelung des nach der Beobachtung 7 berechneten 
k-Wertes. Man sieht daraus, wie sehr stérend die seitliche Warmeabfulr 


ist, sobald sie tiberhaupt praktisch vorhanden ist. Die tatsachliche Re- 


produzierbarkeit der k-Werte beweist also, daB der einzige mit Wahr- 


scheinlichkeit reproduzierbare h-Wert, nimlich h = 0, auch praktisch 
vorhanden war. 

Etwas aus der Reihe fillt das k der Beobachtung 5. Bei dessen 
Berechnung wurde der Temperatureinflu8 auf 4 mit dem Faktor 1,0165—? 


gegeniiber dem 4 der Beobachtungen 2 und 3 beriicksichtigt. Ich glaube 


kaum, da8 das Verhiiltnis 
k, ALO 


Be ee = 1,05 
kg 399 


als ein Temperaturbinom von der Art 


14+ p4u=1 + 29u, 


| wo uw = 0,000 18 den Temperaturkoeffizienten des k bezeichnen wiirde, 
ou deuten ist. Die Unsicherheit der Messung Nr. 5 scheint mir zu grof 


zu sein, um die Bestimmung von pw zu ermoéglichen. 


Die griéfte A bweichung eines fiir das Mittel gebrauchten k-Wertes vom 
: 800 
Mittel ist 0,0008, d. h. eine prozentische Abweichung von 390 Dyle%. 


- Die entsprechende Abweichung fiir 4 betriigt 2,6 %. Demnach diirften die 


SuBersten Abweichungen in den Materialeigenschaften und auch die Meb- 
fehler durch folgende Angabe bestimmt werden: 
k — 0,039 + 0,002 Watt..cm~?. Grad— 2, 
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(Mitteilung aus dem physikalischen Laboratorium der Einsteinstiftung.) 


Fine Bemerkung tiber das Na-Molekulspektrum. 
Von Hermann Schiiler in Potsdam. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 23. April 1927.) 


Es wird eine Deutung der gelbrotén Bandenserie des Na gegeben, die bei Glimm- 
entladungen im Na-Dampf beobachtet wird. Danach ist sie aufzufassen: 1. als 
Resonanzserie des Nay, bei der die Einstrahlung nicht von auferhalb, sondern 
durch das Licht der Na-D-Linien der Lichtquelle selbst erfolgt; 2. als eine 
Serie, ahnlich der ultravioletten Lyman-Wittmerschen H,-Serie, nur daB die An- 
regungsenergie der Wasserstoffbanden dem ersten Anregungszustand des A ent- 
nommen wird, wihrend beim Na die Anregung nicht durch ein fremdes Element, — 
sondern durch Na selbst erfolgt. Die Energie der niedrigsten Anregungsstufen 
2s—2p, (D-Linien) wird durch StéBe zweiter Art dem Molekiil tibertragen. 


Jeder Zustand eines Atoms ist durch Angabe eines Termwertes 
eindeutig festgelegt; der Termwert charakterisiert einen bestimmten 
Elektronenzustand. Beim Molekiil wird jeder dieser Termwerte~ durch — 
die Méglichkeit von Oszillations- und Rotationsbewegungen unterteilt. 
Von einer Betrachtung der Rotationsbewegungen sei hier abgesehen. Die 
Energiedifferenz zwischen ~ 
zwei Rotationszustianden ist 


Anfangs= 
zustand 


fiir gewéhnlich sehr klein. 
Die Oszillationsspriinge 
weisen gréfere Energie- 
differenzen auf, bewirken 
also eine grébere Unter- 
teilung des Termwertes, der 
den Elektronenzustand der 
Molekel charakterisiert ; 
diese sollen hier beriicksich- 
tigt werden. 

Fig. 1 zeigt, wie aus einer einzigen Ubergangsméglichkeit beim 
Atom ganze Folgen von Ubergangsméglichkeiten beim Molekiil geworden 
sind. Jede soleher Ubergangsméglichkeiten ist nun nicht dargestellt 
durch eime einfache Linie, sondern wegen der Rotationsbewegung des 
Molekiils durch eine Bande. Aus der einen Linie beim Atom sind beim 
Molekiil zahlreiche Bandenserien geworden (J, IJ, IT usw.). 


End= 
Zustand 


Atom Molekiil 
Fig. 1. 


Wie viele 
von diesen méglichen Serien nun in der Emission realisiert werden, und 


wie vollstaindig sie realisiert werden, das hingt ganz vom Bau des 


4 


re RPT: 


i 
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Molekiils und den gegebenen Anregungsbedingungen ab. Hiaufig wird 
das emittierte Bandenspektrum keine ganz offensichtlichen Gesetzmafig- 
keiten aufweisen und keine einfache Bestimmung der Oszillationsschwin- 
gungen in den verschiedenen Elektronenzustinden zulassen. Solche 
Bandensysteme erhalt man gewohnlich in den selbstindigen Glimm- 
entladungen, wo Elektronengeschwindigkeiten jeder Art und damit An- 
regungsmiglichkeiten jeder Art vorhanden sind, so daB also alle még- 
lichen Oszillationsschwingungen des Anfangszustandes (Fig. 1) erzeugt 
werden. Wesentlich einfachere Verhiltnisse bekommt man, wenn man 
nach Wood?) durch Einstrahlung mit monochromatischem Lichte nur 
eine bestimmte Oszillationsschwingung des Anfangszustandes anregt; die 
so erhaltenen Bandenserien (Resonanzserien) zeigen besonders einfache 


Gesetzmifigkeiten. 

Tabelle lL. 
a 
Ordnungszahl | Z | feed Av Mittelwert 47 

—3 | 5942 a ee } 
—2 fevosgge: i 16668) i oe || 
=} | 6047 16 533 salty 
on" | 16 383 aed 
+1 | 6158 {| 16235 ETN oe 149,4 
+2 a eS ee a | 
+3 6277, (15.927 eit | 
+4 ih, Otser ee aa eT ag). Il 
45 || 6396 | 15630 } 


Tabelle 1 gibt die Werte einer Resonanzserie vom Na bei Ein- 
strahlung durch Li- Licht 6102 nach Wood wieder. Der Frequenz- 
abstand der einzelnen Banden 4y ~ 149 ist nach den obigen Krérte- 
rungen identisch mit der Energiedifferenz zwischen den einzelnen 
Oszillationsschwingungen im unangeregten Elektronenzustand der Na- 
Molekel. Eine zweite Methode, derartige Serien zu erzeugen, stammt 
von Lyman®), der sie bei der Erzeugung der ultravioletten Lyman- 
Wittmerschen H,-Bandenserie angewandt hat. Hiner Glimmentladung 
von A werden geringe Mengen von H, zugesetzt, die Energie in dem 
ersten Anregungszustand des A wird durch StéBe zweiter Art der H,- 
Molekel iibertragen; dadurch wird in der Glimmentladung eine bestimmte 


1) In bezug auf genaue Literaturangaben sei auf die Arbeit von Py Pring s- 
heim (ZS. f. Phys. 88, 161, 1926) hingewiesen. 

2) Th.Lyman, Spectroscopy of the extreme Ultra-violet, S.74 und Wittmer, 

Phys. Rev. 28, 1223, 1926. 


- 
a 
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Oszillationsschwingung eines héheren Elektronenzustandes der H,-Molekel 
bevorzugt angeregt. 

Die Ubergiinge von diesem Energieniveau zu den Oszillationsniveaus 
des Elektronengrundzustandes ergibt die erwihnte, besonders einfach ge- 
baute H,-Bandenserie. 

Findet man nun in der Emission selbstandiger Glimmentladungen 
bei irgendwelchen Molekiilen besonders einfache Bandensysteme, so wird 
man im Hinblick auf die eben angestellten Betrachtungen auf spezielle 


Anregungsbedingungen schliefien miissen. 


Tabelle 2. Gelbrote Bandenserie des Nag, beobachtet in der Glimm- 
entladung von Wood und Galt!), bei chemischen Reaktionen von 
H. Bentler, Bogdamy und Polanyi’). 


a 


Ordnungszahl | 2 i | 4y¥ Mittelwert 4¥ 
|| Vae | 
412 || 6565 | 15228 ee 
ous ABET 95 345 4 a | 
i 1Osoill f BAGGy ts bs AES DN etiates 
i Oe Ee 6SB8.be. 1-1 0S G50 te eae 
Beene 6328 15 799 
ney eave. | «(ipg29° | te 
6. fan cates | 16 0785 =| se 
E08. Me OLGAg el Geko. os 
teint: OLE ae Te Simi ah ave Ag-== 1462 
a. ge ll) 60a 16 516 ois 
Lg. |) -e000'- | 16662 si 
aa Weegee Ste ae 
a0 5894] 16 962 e 
Soa) lg wees 17110 ie 
a= (|W SND iia 1.7 260 = 
= 3 5744 | 17405 as 
— 4 [SB 700qe VO 189 tee 


Im Emissionsspektrum des Na, existiert eine solche Bandenserie, wie 
Tabelle 2 erkennen last (s. auch Fig. 3 weiter unten). Der Mittelwert fiir 
den Abstand der einzelnen Banden voneinander 4y ~ 146 ist in Uber- 
einstimmung mit dem Werte von 4yv aus den Resonanzserien von Wood 
(s. oben). Es liegt also eine Bandenserie mit einem bestimmten Antangs- 
zustand vor. Die Frage, wodurch dieser Zustand so bevorzugt angeregt — 
wird, laBt sich dahin beantworten, da das Licht der Na-D-Linien oder die 
entsprechenden angeregten Atomzustiinde (2 p;) dafiir verantwortlich zu 


1) Astrophys. Journ. 38, 72, 1911. 
2) Naturwissenschaften 14, 164, 1926. 
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machen sind. Diese Anschauung wird durch die Tatsache gestiitzt, daB das 
Tntensitatsmaximum der Bandenserie unmittelbar bei den D-Linien liegt 
(Fig 3). In welchem Verhiiltnis nun diese beiden Ursachen, Strahlung und 
StwBe zweiter Art, bei der Molekiilanregung beteiligt sind, das laSt sich 
fiirs erste nicht entscheiden. Dadurch, daf das eigene Atom die Molekiil- 


-anregung iibernimmt, erhilt man trotz der geringen Zahl von Na-Molekiilen 


die Bandenserie mit grofer Intensitiit, was sonst bei. den Resonanzserien 
nicht der Fall ist; Fig.2 stellt ein Spektrum nach fiinf Minuten Be- 
lichtung dar. Da nun jede einzelne Bande dieser Serie einem Oszillations- 
zustand der nicht angeregten Na-Molekel (nicht angeregt in bezug auf 
den Elektronenzustand) entspricht, so folgt aus dieser Bandenserie, dafi 


S 

S 

Ss 
n 
Gy Shes + N 6 sS 
ee tS wy = Aner SS Se SS 
Ss 2 8 Sg TS kes i SO er a ey 


Ggelbrote Banden grune Banden 


Na 


Fig. 2. 


mindestens 17 solcher Zustinde existieren, und dab die Energiedifferenz 


zwischen dem ersten und dem letzten 0,29 Volt betrigt. Nach der Auf- 
“fassung von Franck ist die Energiedifferenz zwischen der ersten und 


der letzten iiberhaupt méglichen Oszillationsstufe kleiner oder gleich der 
Dissoziationsenergie des betreffenden Molekiils, d. h. die Na-Molekel 
mu eine Dissoziationsenergie haben, die sicher gréber als 0,29 Volt ist. 
Da das 4v der beiden ausersten Oszillationsstufen Jv — 117 bereits 


stark von dem Mittelwert 146 abweicht, so ist es wohl méglich, dai die 


wirkliche Dissoziationsenergie nicht weit tiber diesen Wert hinausgeht. 


‘Ist die oben gegebene Deutung der gelbroten Na, - Bandenserie richtig, 
‘dann sollten die Uberginge zu den niedrigsten Oszillationsstufen auch 


in der Absorption nachweisbar sein; denn bei der Temperatur des Na- 
Dampfes von etwa 300° sind bei der Na-Molekel schon einige Oszillations- 
stufen angeregt, worauf auch die Resonanzserie in Tabelle 1 mit drei Anti- 
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Stokesschen Gliedern hinweist. Tatsichlich la8t in der Arbeit von 
Wood und Galt (.c.) Fig. 6 deutlich die erwartete Absorption erkennen. 
Wood selbst beschreibt das Phinomen, gibt aber nicht die richtige 
Deutung dafiir. 

Zum Schlu8 sei noch auf eine Kigentiimlichkeit im Verhalten des 
Na-Bandenspektrums in der Glimmentladung hingewiesen, die ihre zwang- 
lose Erklirung durch die oben angestellte Betrachtung findet. AuSer 
der rotgelben Bandenserie gibt es noch die griimen Banden. Da diese 
auch in Absorption beobachtet werden, so ist der Endzustand der 
Emission die unangeregte Molekel (unangeregt in bezug auf den Elek- 
tronenzustand) genau so wie bei der gelbroten Bandenserie; ihre An- 


y 

as 

= © + % 
eS) 

S © % % 
eee ee oe oe 
gelorote Banden grune Banden 

Na 
Fig. 3. 


regungsenergien unterscheiden sich also, der Differenz Rot—Griin ent- 
sprechend, nur um wenige Zehntel Volt. Trotzdem kann man das Inten- 
sititsverhiltnis der beiden Bandengruppen in derselben Glimmentladung 
von Grund aus andern, wie Fig.2*) und 3, und Tabelle 3 erkennen lassen. 

Wenn die Anregung der Banden lediglich durch ElektronenstoB er- 
folgen wiirde, so wire eine solche Anderung des Intensitiatsverhaltnisses 
unverstindlich, dagegen macht die oben gegebene Deutung der gelbroten 
Bandenserie diese T'atsachen durchaus verstindlich. Die gelbrote Banden- 
serie mu danach um so stiirker hervortreten, je geringer die Verunreini- 
gungen im Entladungsraum sind. Die Na-Molekiile miissen gewisser- 


maBen die einzige Verunreinigung in dem Dampf der Na-Atome sein. 


. 1) Ks handelt sich bei beiden Spektren um eine Na-Glimmentladung mit der 
eee eS nur mit einem Spalt versehenen Hohlkathode (ZS. f. Phys. 85, 323 
1926); @ Leuchten im Loch, } Leuchten im Innern der Kathode. ‘ 
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Jede andere Verunreinigung wird die Intensitiét der gelbroten Banden- 
serien naturgemaf herabsetzen, weil die Energie -des 2 p,-Zustandes des 
Na-Atoms auch auf die anderen Verunreinigungen iibertragen wird. 


Tabelle 3. 
eee 
Intensitat der | 
| i| Bemerkung 
gelbroten Banden | griinen Banden 
; — — — 
NS || schwach stark Na-+-H, (Verunreinigung) 
Moe... | stark schwach | reines Na 


In dem vorliegenden Falle (Tabelle 3) ist H, diese Verunreinigung. 
Da nun aber H, dem Na-Atom hichstens Energie durch StéBe zweiter 
Art, nicht durch Einstrahlung der Na-D-Linie entziehen kann, so folgt 
daraus, daf fiir die Anregung der gelbroten Bandenserie im vorliegenden 
Falle in allererster Linie StéBe zweiter Art in Betracht zu ziehen sind. 

Es liegt die Vermutung nahe, daf diese Art der Bandenanregung, 
wie sie eben bei der gelbroten Bandenserie diskutiert worden ist, auch 
noch bei anderen Elementen erwartet werden kann. 
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Zur Messung von magnetischen Feldern und 
Feldanderungen mit dem Magnetron. 
Von M. Roéssiger in Clausthal. 


Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 27. April 1927.) 


Es wird auf die Brauchbarkeit des Hullschen Magnetrons zur trigheitsfreien 
Registrierung von kleinen magnetischen Feldinderungen, insbesondere der Erdfeld- 
schwankungen hingewiesen. Das Magnetron kann dabei zur Messung der Variation 
sowohl der Komponenten als auch der Totalintensitaét verwandt werden, wie aus 
Versuchen mit Magnetfeldern folgt, die gegen die Gliihdrahtachse des Magnetrons 
geneigt sind. Die Empfindlichkeit wird mittels einer Riickkopplungsspule auf ein 
Vielfaches erhiht, sodafi auch die Benutzung kleiner handlicher Roéhren moglich ist. 


Die bisherige Beobachtung bzw. Registrierung der Schwankungen 
des erdmagnetischen Feldes geschieht bekanntlch, wenn man von Me- 
thoden absieht, die nur die Geschwindigkeit der Anderung erfassen, mit 
Instrumenten, die eine mehr oder minder grofe Eigenschwingungsdauer 
haben. Obwohl die erreichte Auflésung der Registrierkurven schon recht 
weit getrieben ist, wire es vielleicht doch von Interesse, diese Schwan- 
kungen mittels eines extrem kurzperiodigen Magnetometers zu verfolgen. 
Ein solches Instrument wiirde es ferner gestatten, auch andere zeitlich | 
sehr rasch ablaufende Feldainderungen, z. B. in Spulen, zu beobachten 
und auszumessen. 

Fiir den erwahnten -Zweck kame nun wohl in erster Linie das 
Magnetometer von A. W. Hull’) in Frage (, Magnetron‘), welches auf 
der Beeinflussung von Elektronenbahnen durch das auszumessende Feld 
beruht und daher vollkommen trigheitsfrei arbeitet. Die Schnelligkeit 
der Einstellung ware hierbei lediglich von der Periode des benutzten 
Registrierinstruments begrenzt, die ja bekanntlich durch Verwendung yon 
Saitengalvanometern sehr zu verringern ist. Da man das Magnetron aus 
unmagnetischem Material herstellen kann, hat es ferner die angenehme 
Eigenschaft, das primaire, zu messende Feld nicht zu veriandern. 

Das Hullsche Magnetron ist eine Elektronenréhre mit zwei Elek- 
troden: einem Glihdraht als Elektronenquelle und einem diesen Gliih- 
draht koaxial umgebenden Anodenzylinder. Durch ein Magnetfeld parallel 


1) A.W. Hull, Phys. Rey. 18, 31, 1921; Journ. Amer. Inst. Electr. Eng. 40, 
715, 1921. 
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zum Gliihdraht wird der Anodenstrom bei einem bestimmten kritischen 
Betrage dieses Magnetfeldes 


——._ SF 


- 6,72 Vv V = Anodenspannung in Volt, 
0 r y == Radius des Anodenzylinders 


auf den Wert Null abgedrosselt (s. Fig. 1). Der Abfall ist dabei natiir- 
lich nicht plétzlich, sondern mehr oder weniger flach, infolge der Ver- 
schiedenheit der Anfangsgeschwindigkeiten der austretenden Elektronen, 
infolge des elektrischen Spannungsabfalls am Glithdraht und der nicht 
yollkommen zu erreichenden Zentrierung des Glihdrahtes inmitten des 
Anodenzylinders. Auf dieser Abhangigkeit des 
-Anodenstromes vom Magnetfeld parallel zur Glih- 
drahtachse kann man natiirlich Methoden zur 
Bestimmung von Magnetfeldern aufbauen ty, aie 


alle das gemeinsam haben werden, daf die eigent- 


liche Messung nur innerhalb des geradlinigen H al 
Fig. 1. 


Abfalls der .Charakteristik vorgenommen wird. 
Die Steilheit dieser Kurve kann bis zu 10 Milliamp. /Gau8 getrieben 
werden, so da8 eine MeSempfindlichkeit von Ly (10-5 Gan8) wohl 
erreichbar scheint. 

Will man das Magnetron zur Messung der Erdfeldschwankungen 
‘benutzen, die ja nicht nur der Intensitit, sondern auch der Richtung 
nach erfolgen, so wird man zuniachst den Einflu8 von Richtungsinde- 
E rungen des Feldes auf den Anodenstrom zu untersuchen haben. Zeigt 
es sich, dafi kleine Richtungsinderungen des Magnetfeldes gegen seine 
‘normale Lage parallel zum Glihdraht ohne Einflu8 sind, so wird man 
das Magnetron, in Richtung des Erdfeldes einjustiert, als Variometer fiir 
die Totalintensitit benutzen kénnen. Ein mathematisch einfacher Zu- 
~ sammenhang von Anodenstrom und Feldrichtung fiir beliebige Neigungs- 
_winkel wiirde ferner vielleicht die Verwendung des Magnetrons als Vario- 
‘meter fiir eine beliebige Komponente des Erdfeldes erméglichen. 

Bei dieser Untersuchung, die den ersten Teil der vorliegenden Arbeit 
_ ausfillt, wird man als selbstverstiindliche Voraussetzung zugrunde legen, 
 daf man mit dem Anodenstrom, wie die Bedingungen im einzelnen auch 
sonst liegen mégen, niemals aus dem geradlinigen Teile der Charakte- 
 ristik hinausgehen darf. Man wird sich also zunachst durch ein kon- 
 stantes Hilfsfeld in diesen Teil der Charakteristik begeben und hier den 


1) A. W. Hull, Phys. Rev. 22, 279, 1923. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. xXLUt. 39 
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Einflu8 der Richtungsiinderungen eines zweiten drehbaren Feldes unter- — 
suchen. 

Die Versuche wurden mit verschiedenen (vom Verfasser selbst her- | 
gestellten) Réhrentypen ausgefiihrt. Meistens wurden Réhren mit Anoden 
von 2 bis 3cm Durchmesser und 5 bis 6 cm Linge benutzt. Die Anode — 
bestand aus Kupfer- oder Aluminiumblech. Als Kathode wurde ein 
elektrisch heizbarer, mit CaO oder einer Mischung von CaO, BaO und 
Sr bestrichener Platindraht verwandt, in einigen Fallen auch Wolfram- | 
draht?). Der Glihdraht wurde durch Federspannung in der Achse des — 
Anodenzylinders gehalten. Zur Evakuierung des Rohres diente eine 
Quecksilber-Dampistrahl-Diffusionspumpe aus Stahl mit Olvorpumpe. Die 
untersuchten Roéhren wurden durch Erhitzung soweit wie méglich ent- 
gast, aber nicht vor der Pumpe abgeschmolzen. Die Pumpe selbst stand 
im Zimmer neben dem Beobachtungsraum. Um die Ubertragung der 
StéBe des siedenden Quecksilbers auf das Beobachtungsrohr zu vermeiden, 
wurde das Pumprohr in der Durchfiihrung durch die Zimmerwand ein- 
gegipst. Im Hochvakuumteil waren Fettschliffe vermieden: Zur Fern- 
haltung von Quecksilberdampf diente ein Kiihlgefa$ mit CO,-Alkoholbrei. 
Das mindestens zu erreichende Vakuum ist dabei dadurch gekennzeichnet, 
daB8 die Charakteristik vor dem steilen Abfall keine Erhebung (Nase) 
mehr zeigt. 

Das konstante magnetische Vorfeld lieferte eine stromdurchflossene | 
flache Spule, deren Dimensionen so gewahlt waren, da das Feld in ihrer 
Mitte, wo sich das Beobachtungsrohr befand, hinreichend konstant war. 
Meistens wurde eine flache Spule von 28,5 cm Durchmesser und 151 Win- 
dungen verwandt. Die Normale zur Windungsebene stand dabei, ebenso 
wie der Glithdraht des Magnetrons, in Richtung des Erdfeldes. Mittels 
einer zweiten stromdurckflossenen und drehbaren Spule (52cm Durch- 
messer, 9 Windungen) konnte nun der Einflu8 von Richtungsinderungen 
des von ihr erregten Feldes auf den Anodenstrom untersucht werden. 
Der Neigungswinkel m der Windungsebene dieser Spule gegen die Ebene 
senkrecht zum Gliihdraht wurde durch einen mitgedrehten Zeiger auf 
einer festen Gradeinteilung abgelesen. Eisenteile zur Befestigung wurden 
selbstverstandlich vermieden. 

Die Messungen gingen folgendermafen vor sich. Zuniichst wurde 
die Anodenspannung so hoch gewihlt, daS der Anodenstrom gesittigt 


1) Der Verfasser ist der Osram-Studiengesellschaft fiir den dem Physikalischen 


Institut der Bergakademie liebenswiirdigerweise iiberlassenen Wolframdraht zu 
Dank verpflichtet. 
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wae. Danach wurde die Charakteristik des Rohres aufgenommen, um 
die GréBe des konstanten Feldes festzustellen, die den Anodenstrom zum 
Abfallen brachte. Die Messungen mit der drehbaren Spule erfolgten 
dann innerhalb des geradlinigen Abfalls der Charakteristik [Fig. 1 
(schematisch) innerhalb des durch den Pfeil angedeuteten Gebietes]. 

; Fig. 2 gibt eine derartige Versuchsreihe wieder. Der Siattigungs- 
strom betrug 2,6 Milliamp., die Anodenspannung 26 Volt. Durch das 
Hilfsfeld wurde der Anodenstrom aut 1,4 Milliamp. gedrosselt und 
nun mittels der drehbaren Spule ein 
Magnetfeld von 1,73 Gau8 zur Wirkung 
gebracht. Die MeSpunkte liegen innerhalb 


47,00 


der MeBfehler auf der in der Figur aus- 


gezogenen cos-Funktion, soda8 man wohl Rye 
gu dem Schlusse berechtigt ist, daB von S 

einem gegen die Gliihdrahtachse geneigten ie 
Magnetfeld lediglich die Komponente in iat 


Richtung der Achse zur Wirkung kommt, °” B00 60° wr OH” 0" 09 © 
falls der Anodenstrom nur immer im gerad- hac 

linigen Teile der Charakteristik verbleibt und die GréSe des geneigten 
Feldes den Bereich des Abfalls des Anodenstromes nicht wesentlich 
iiberschreitet *). 

j Damit ware also prinzipiell die Brauchbarkeit des Magnetrons als 
‘Yariometer der Erdfeldkomponenten erwiesen. Bei der praktischen Aus- 
‘fiihrung wird man dafiir Sorge zu tragen haben, daf die infolge der 
‘schraubenférmigen Bahnen aus dem Anodenzylinder austretenden Elek- 
‘tronen nicht die Glaswand aufladen und dadurch den Anodenstrom in 
unkontrollierbarer Weise beeinflussen. 

2 Die andere oben aufgeworfene Frage, inwieweit sich das Magnetron 
zur Registrierung der totalen Intensitaét eignet und derentwegen dieser 
‘Teil der Untersuchung in der Hauptsache unternommen wurde, ist nun 
‘in eindeutiger Weise zu beantworten. 

Aus der gefundenen Abhingigkeit des Anodenstromes von der Neigung 
‘des Magnetieldes kann man sogleich ersehen, daB eine geringe Anderung 
‘seiner Richtung bei g = 0 keinen Einflu8 auf den Anodenstrom hat. 


lz 1) Hull beschreibt (Phys. Rev. 22, 289, 1923) einen Versuch, bei dem die 
_ Richtungsanderung mit dem gesamten Felde vorgenommen wurde, die obige Vor- 
-aussetzung also nicht erfiillt war. Er mu8te so zu dem Schlu8 kommen, dafi bei 
Neigung des Magnetfeldes nicht etwa die Komponente in der Gliihdrahtachse 

| wirkt, sondern daf hier kompliziertere Verhiltnisse vorliegen. 

32.* 
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Kleine Richtungsénderungen bis zu 10 Bogenminuten sind praktisch 
wirkungslos. fiir eine Anderung der Richtung um 1° ergibt sich z. B. 
erst die gleiche Strominderung, wie fiir eine Intensitatsinderung von 7 y. 
Damit gewinnen wir das Ergebnis, da das Magnetron, in Richtung des 
Erdfeldes aufgestellt, als MeSinstrument fir die Schwankungen des 
absoluten Betrages der Totalintensitat sehr wohl zu verwenden ist. 
Falls man das Magnetron noch um 180° drehbar (Drehachse senkrecht 
zum Felde) anordnet, so laBt sich auch die Totalintensitat selbst be- | 
stimmen. | 

Eine weitere Frage, mit der sich der zweite Teil dieser Arbeit 
befaBt, ist es, ob sich mit einem kleinen handlichen Rohr (mit entsprechend | 
niedriger Emission) die gewiinschte Empfindlichkeit erzielen last. 

Die von Hull erreichten hohen Werte der Steilheit erfordern auch 
eine hohe Emission, also ein entsprechend grofes Rohr. Wenn die Meb- — 
apparatur aber nicht zu umfangreich werden soll, kann eine so grofe 
Réhrentype nicht in Betracht kommen. Da man aber mit klemen Réhren 
Steilheiten von 1 Milliamp./GauS kaum iiberschreiten kann, diese Steilheit | 
aber erst 10—8 Amp./y geben wiirde, so mu man versuchen, die Empfindlich- 
keit auf andere Weise zu vergréSern. Sieht man davon ab, hierzu ein ge- 
wohnliches Zwei-Gitter-Verstirkerrohr zu verwenden, indem man die 
Anodenstrominderungen des Magnetrons mittels der hohen Steilheit 
dieses Rohres vervielfacht, was natiirlich méglich erscheint, so liegt es 
nahe, ein in der Praxis der Verstirkerréhre viel benutztes Mittel zu 
verwenden, die Riickkopplung. 

Da beim Magnetron der Anodenkreis getrennt vom Steuerkreis 
(Hilfsmagnetstrom) ist, so kann man hier eine einfache Anodenstrom- 
riickkopplung vornehmen, die im analogen Falle einer gewodhnlichen 
Drei-Elektroden-Verstarkerréhre wegen des galvanischen Zusammenhanges 
von Gitter- und Anodenkreis nicht méglich ist. Wir lassen also den 
Anodenstrom durch eine die Rohre umgebende Spule flieBen, wobei die 
Richtung des dadurch erregten Magnetfeldes entgegengesetzt der Richtung 
des Feldes sein muB, welches den Anodenstrom in den geradlinigen Ab- 
fall der Charakteristik verlegt. Bei einer von auSen her vorgenommenen 
FeldvergréSerung, die den Anodenstrom an und fiir sich schwacht, wird 
durch diese Verkleinerung des Stromes auch das Gegenfeld der Riick- 
kopplungsspule verkleinert, so da8 also zu der primiren Feldinderung 
eine in demselben Sinne gerichtete Feldinderung hinzukommt. 

Um die Windungszahl und den Widerstand der hierzu erforderlichen 
Spule festzulegen, seien einige Rechnungen angestellt. 
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Die totale Strominderung di stellt sich, rein phinomenologisch be- 


trachtet, dar als 


di = — SdH+ at 


L 

a ) die Steilheit 
—— ie Steilhei 
a } 0H, V = const 

der Charakteristik, d V die Anderung der Spannung zwischen Glihdraht und 


Oi 
Anode und R; = 1 / (7) der innere Roéhrenwiderstand ist. 
b t H= const 


wo dH die primaire Feldinderung, — S = ( 


OV 
Falls im auSeren Anodenkreis der Widerstand R, liegt, so wird 
dvV= — R,-di; also 
S 


R 
1 eee 


di = — dH. 


Der Faktor von dH stellt in diesem Falle die Steilheit der ,Arbeits- 
kurve“ dar. 

FlieBt nun der Anodenstrom durch die Riickkopplungsspule und 
ist die durch ihn erregte Feldstarke dieser Spule H ' Gaub, so gilt 


di = — (dH —dH’). 
i+ — 
Ph, 
; Fiihrt man den Spulenfaktor S’ ein gemal Se Ls so wird 
nee tate (an), 
1+ Fa : 
Ri; 
oder 
S 
pace, pee se HT, 
di i Te ‘3 d 
Se ee 


_ Man wird also eine groBe Verstarkung erzielen, falls der auSere 
“Widerstand im Anodenkreis klein ist und der Spulenfaktor S’ der Riick- 
_kopplungsspule recht klein gemacht wird. Diese beiden einander wider- 
strebenden Bedingungen lassen sich in einem Optimum vereinen. Die 
_ Nachrechnung ergab, da8 bei dem gewahlten Rohrdurchmesser, der Lange 
| des Anodenzylinders und dem gegebenen inneren Rohrwiderstand eine 
| Spule am giinstigsten war, die einen Drahtwiderstand von etwa */, §2/m 
‘dei einem Gesamtwiderstand von einigen 100 8 hatte. Besonders wichtig 
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war es natiirlich, den durch die Isolation des Drahtes benétigten schad-- 
lichen Raum auf ein Minimum herabzusetzen. Durch Verwendung von 
Rubin-Emailledraht") wurde diese Forderung praktisch erfillt. Die aus) 
diesem Draht gewickelte Spule hatte einen Widerstand von 7702. Sie: 
war an drei Stellen angezapft, soda$ verschiedene Schaltungen der' 


einzelnen Spulenteile médglich waren. Der Spulenfaktor S’ betrug 
1,7 Milliamp./GauB. 
Nachdem Vorversuche mit einer kleinen Spule angestellt worden 


waren, mit der die gewiinschte VergriéSerung der Steilheit zwar nicht 
erreicht, aber dennoch deutlich bemerkbar wurde, wurden mit der Rubin-— 
spule einige Messungen ausgefiihrt, die in den Fig. 3 bis 6 dargestellt 
sind. Das hierbei verwandte Rohr hatte eine Aluminiumanode von 2 cm 
Durchmesser und 6 cm Linge; als Gliihdraht diente ein Platindraht, der 
mit einer Mischung der Oxyde von Ca, Sr und Ba bestrichen war. Der 


10 


= 
Milliampere 


46 Volt 
V=21 
36 Volt 
V=47 


Millampere 


30 0 30 Gauss 2 30 > 80 Buss 
Fig. 3. Fig. 4. 

Anodenstrom war raumladungsbegrenzt. Um je zwei zusammengehérige 
Kurven (mit und ohne Spule) miteinander vergleichen zu kénnen, wurde 
jeweils anfangs, vor Anlegen des Magnetfeldes, auf den gleichen Anoden- 
strom eingestellt. Dazu muSte die Spannung der Anodenbatterie, falls 
mit der Spule beobachtet wurde, um den Betrag des Spannungsverlustes 
lings der Spule erhéht werden. Die flacheren Kurven wurden ohne die 
Spule, die steileren mit der Spule erhalten. Die Abszissen bedeuten die 
Feldstirken in der Hilfsspule. Infolge des Gegenfeldes der Riick- 
kopplungsspule erscheinen die Kurven gegeneinander versetzt. Wie man 
sieht, ist die Erhéhung der Steilheit erst dann betrachtlich, wenn sie an 
Gréfe dem Spulenfaktor vergleichbar wird. Bei Fig. 6 artet die Ver- 
stiirkung in co aus, was wohl das Einsetzen von. Schwingungen anzeigt. 

Das in den Figuren angegebene Verhiltnis V der Steilheiten ist als 
absolutes anzusprechen, da der ungiinstig wirkende Ohmsche Widerstand 


1) ©. J. Vogel, Adlershof. 
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der Spule mit in Kauf genommen, bei der Messung ohne Spule also kein 
der Spule gleicher Ohmscher Widerstand in den Kreis gelegt wurde’). 
Bei Benutzung der Anordnung als Variometer fir kleine Feldinderungen 


wird indessen immer ein gewisser Widerstand im Anodenkreis legen; 


gz. B. dirfte der Widerstand 
einer empfindlichen Kompen- 
‘sationsschaltung mit Saiten- 
galvanometer schwerlich viel 
‘unter 1000 Q gedriickt werden 
Annen. Die in diesem Falle 
erreichten Verstarkungen waren 
‘also ein Vielfaches der oben 
angegebenen, da einmal die 
‘Steilheit der Kurven ohne Spule 
durch den hohen Widerstand 
im Anodenkreis dann stark 
verkleinert erscheinen wiirde, 
waihrend zugleich bei Be- 
nutzung der Spule ein zusitz- 


‘licher © Kompensationswider- 
stand den Gesamtwiderstand 
‘nicht viel andern wird, also 


- 


keine erhebliche Verminderung 

der Steilheit eintreten wird. 
Da es somit méglich ist, 

eine erhebliche VergréfSerung 


der Steilheit der Charakteristik 


gu erzielen, so diirite, auch bei 


7 


Benutzung kleiner Réhren, einer 
Verwendung des Magnetrons als 
Variometer fir Schwankungen 


der Totalintensitat prinzipiell 


Die Stabilisierung des Gli 


4 


' 


ee ae 


nichts mehr im Wege stehen”). 
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V=67 


poere 


Milliamn, 
(25 
a 
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53 Volt 
V=co 


5 
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Fig. 6. 


Es gelang mir leider nicht, ein solches Variometer selbst herzustellen. 


1) Im Anodenkreis lag lediglich ein 


Galvanometerwiderstand von 10 Q. 
2) D. R, P. angemeldet. 


| hdrahtes inmitten des Anodenzylinders war 
pei den von mir hergestellten Rohren nicht derartig, wie es fiir die er- 


Schutzwiderstand von 100 2 und der 
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wiinschte hohe Empfindlichkeit notwendig gewesen ware. Der Glithdraht 
wurde lediglich durch die Einschmelzungen und die elastische Feder in © 
seiner Lage gehalten. Es zeigte sich nun, daf, wohl infolge der bei 
dieser Befestigung nicht vollkommen zu erreichenden Symmetrie, das 
Magnetfeld des Glithstromes, der 2 bis 3 Amp. betrug, kleine mechanische | 
Schwingungen des Glihfadens hervorrufen konnte, die es unméglich machten, 
bei groBer Empfindlichkeit wirklich zu messen. Durch geeignete Stabili- 
sierung des Glihdrahtes, z. B. durch Halter in der Na’he des Anoden- — 
zylinders, diirfte es aber zweifellos méglich sein, diese Schwierigkeit zu 
iiberwinden. 

Ich bin Herrn Prof. Dr. Valentiner fir die Anregung zu dieser 
Arbeit und seine stete Férderung zu grofem Dank verpflichtet. Mannig- 
fache Hilfe, besonders bei den Glasblaserarbeiten, leistete mir mein 
Kollege Herr Dr. Becker, dem ich auch auf diesem Wege meinen besten 
Dank sagen méchte. 


Clausthal i. Harz, Physik. Institut d. Bergakademie, Winter 1926. 
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Uber die Irrtiimlichkeit 
der Navier-Stokesschen Hydromechanik. 


Von M. Broszko in Warschau. 
(Eingegangen am 29. April 1927.) 


“Durch Anwendung der in der Hydrodynamik itblichen Betrachtungsweise auf ein 

_physikalisch unendlich kleines Volumelement einer strémenden zihen Flissigkeit 
wird unter Benutzung der Reynoldschen Rechnungsregeln gezeigt: 1. daB die 
Navier-Stokesschen Bewegungsgleichungen fiir zihe Fliissigkeiten unrichtig sind, 
2. daf die thermischen Agitationen nur im Falle einer ruhenden Fliissigkeit als 

ungeordnete Molekularbewegungen aufgefafit werden diirfen. 


Beziehen wir die Bewegung einer inkompressiblen reibenden Fliissig- 
keit auf ein rechtwinkliges Koordinatensystem und bezeichnen mit mu die 

Dichte, mit p den Druck, mit v,, vy, v, die Komponenten der Geschwindig- 
keit v, mit a,, a,, a, die Komponenten des von den Massenkraften her- 
riihrenden Beschleunigungsanteils a, und mit b,, b,, b, die Komponenten 
der durch die Zahigkeit bzw. durch die Zahigkeit und die Turbulenz 
hervorgerufenen Verzigerung 6, so lassen sich die allgemeinen Bewegungs- 
gleichungen auf die Form bringen: 


lop Ov, Ovz OV, Oy 


fey ge TOF tn TY Oy 1 at 
ee 

de 914 eo : 

‘ Ist die Bewegung einer inkompressiblen Fliissigkeit laminar, so sind 


die Werte b,, b,, b, nach der Theorie von Navier’) und Stokes”) durch 
die Gleichungen 


Oe, O' 0g 0 Un 
bn =-4(55 ie a) 


ss ont ae 
b =— 4(Ft + G4 + oe) @) 


© 


1) L. Navier, Mémoire de l’Académie, Paris 1827. 
2) G.G. Stokes, Transactions of the Cambridge Philosophical Society 8, 1845. 
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bestimmt, in denen 4 den kinematischen Zahigkeitskoeffizient (die Zahig- 
keitszahl) bedeutet. ‘ 

1. Kennzeichnung der Navier-Stokesschen Theorie. Uber 
die Herkunft der inden Navier-Stokesschen Bewegungsgleichungen aut- 
tretenden Zahigkeitsglieder ist folgendes zu bemerken: Die Gleichungen (3) 
wurden bekanntlich aus den allgemeinen elastischen Gleichungen unter _ 
Benutzung der erweiterten Hypothese Newtons?) hergeleitet, die in 
ihrer urspriinglichen, elementaren Form aussagt, da die innere Reibung 
in Fliissigkeiten der relativen Gleitgeschwindigkeit proportional ist; sie 
tragen danach mit dieser Hypothese einen rein heuristischen Charakter. 
Merkwiirdigerweise besteht aber bis jetzt keine GewiBheit, ob die vor- 
erwihnte von Navier und Stokes vorgenommene Erweiterung der New- 
tonschen Hypothese einwandirei und zulassig ist. Fiir die schwankende 
Stellungnahme der Forscher zu dieser grundsitzlichen Frage ist die 
Meinungsiuberung Lambs charakteristisch: Er gesteht zwar in seinem 
bekannten Lehrbuch2), daf man durch das vorliegende Tatsachenmaterial 
keineswegs berechtigt ist, auf die Allgemeingiiltigkeit des erweiterten 
Newtonschen Ansatzes zu schlieBen; diesem Urteil fiigt er aber gleich 
die Bemerkung hinzu, da8 wir, infolge Ubereinstimmung der Versuche 
von Poiseuille und anderen mit den aus diesem Ansatz gezogenen 
Folgerungen, kaum zégern kiénnen, die Grundannahme der Theorie von 
Navier und Stokes als eine vollstandige Darstellung der Gesetze der 
Zahigkeit anzunehmen. Bestimmtes und beweiskraftig ausgesprochenes 
Urteil iiber den Zuverlissigkeitsgrad der Navier-Stokesschen Theorie 
ist auch bei anderen Verfassern nicht zu finden. 

2. Die Aufgabe. Es leuchtet wohl ohne weitliufige Begriindung 
ein, daB die bis jetzt unterlassene Nachpriifung der Zuverlassigkeit der 
Grundlage, auf der Navier und Stokes das Gebiiude eines wichtigen 
Teiles der theoretischen Physik aufgerichtet haben, seit jeher als die 
dringendste Aufgabe der Mechanik wirklicher (zaher) Fliissigkeiten 
empfunden werden sollte. Besteht doch unser ganzes Wissen auf diesem 
Gebiete (soweit es auf dem Wege exakter Forschung gewonnen wurde) 
aus einer Anzahl von Lisungen einfacher Sonderprobleme, und alle diese 
Lésungen gehen ja von der Voraussetzung aus, dafi die Navier-Stokes- 
schen Gleichungen die Eigenschaften beobachtbarer Laminarstrémungen 
restlos zum Ausdruck bringen. Die Erschiitterung der physikalischen 


1) I. Newton, Philosophiae naturalis principia mathematica, liber 2, sectio 9. 


*) H. Lamb, Hydrodynamics, 5 Aufl., 1924, S$. 545. (In der deutschen Uber- 
setzung der 3. Aufl. von Friedel, 8. 663.) 
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Grundlage, auf der Navier und Stokes ihre Theorie auigebaut haben, 
wiirde demnach das ganze, miihselig im Laufe eines Jahrhunderts auf- 
gerichtete Gebiude zum Wanken bringen. 


Die Behebung der Unsicherheit tiber die Zuverlissigkeit der Navier- 


Stokesschen Theorie stellt sich die vorliegende Arbeit zur Aufgabe. 


3. Physikalische und analytische Grundlagen. Um das an- 
geschnittene grundsitzliche Problem zu lésen, wollen wir unseren Be- 
trachtungen die Erkenntnis voranstellen, dai die einzelnen Teilchen einer 


laminar strémenden Flissigkeitsmasse neben der beobachtbaren Haupt- 


~* 


bewegung schwankende Nebenbewegungen thermischer Herkunft aus- 


fiihren. Dementsprechend miissen wir uns auf den Standpunkt stellen, 
da die in einer Laminarstrémung an der Fortbewegung einzelner Volumen- 
elemente erkennbaren Geschwindigkeiten als Mittelwerte aus den stark 
wechselnden wirklichen Geschwindigkeiten der diese Volumenelemente 
ausfiillenden Fliissigkeitsteilchen aufzufassen sind. Ahnliches gilt von den 
meSbaren Druckwerten. Definieren wir daher nach Reynolds’) den in 
einem beliebigen Punkt (x, y, 2) des Raumes zu einer beliebigen Zeit ¢ 
auftretenden und auf ein passend gewahltes Zeitintervall + bezogenen 
zeitlichen Mittelwert von vz, Vy, Uz, P, oder von einer Funktion @ dieser 
beschrinkt fluktuierenden GréSen, durch die Gleichung 


, t + 7/2 
= — dt, 4 
~\¢ (4) 


t—7/2 


S| 


und bezeichnen wir mit v,, v,, vz, p’ die der thermischen Nebenbewegung 
zugehirigen Anteile der Geschwindigkeitskomponenten und des Druckes, 
so lassen sich die wirklichen Werte dieser Gréfen durch die Gleichungen 


Og —— Dp + Uz, Cy = Dy + %, Cee Ve +2, 2 =p+p (6) 
ausdriicken, wobei, laut Definition der zeitlichen Mittelwerte, 


v, = 0, a, == 0, «9, == 0, p =0 (6) 


BetSt,, 


Fihren wir auBer m noch eine zweite Funktion ~ der beschrankt 
fluktuierenden GréBen vz, Vy, Vz P ein, und bezeichnen mit s irgend eine 
der vier Grundvariablen , y, 2, t, 80 folgen bekanntlich aus den soeben 


1) O. Re ynolds, On the dynamical theory of incompressible viscous fluids 
and the determination of the criterion. London Phil. Trans. (A) 186, 123, 1895. 
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vereinbarten Festsetzungen die nachfolgend zusammengestellten For- 
meln?): 


P=—F (7) 

gv = oY, (8) 

Op 09) (9) 
Os Os 

gy = @) + 9% (10) 

pv=grvigy, (11) 


die wir des 6fteren benutzen werden. 


4, Aufstellung der allgemeinen Bewegungsgleichungen. 
Nach diesen einleitenden Bemerkungen kniipfen wir unsere Ausfiihrungen 
an die Bewegungsgleichungen der idealen Fliissigkeit an: 


At <= aS 4 ce i Basalt a 
y= 5 = it O(Y ss), 08 - 9 6yv9), Re 
a= = ite Fy ee rs oe F 7) & 

42 42g (13) 


die sich in der angeschriebenen Form von den allgemeinen Bewegungs- 
gleichungen (1) und (2) dadurch unterscheiden, da8 die den Einflu8 des 
Strémungswiderstandes zum Ausdruck bringenden Glieder b,, b,, b, fort- 
gelassen wurden, und da wir die in (1) auftretende GréfSen 


Ov; OV, = : 
Urea OL +? Vy Oy eee 5 


durch die wegen der Kontinuitatsgleichung (2) gleichwertige Ausdriicke 
Oz) , Oxy) . O(n, 
Creme isaec: 
ersetzt haben. Die Gleichungen (12) und (13) kénnen aber auch zur 
Beschreibung einer widerstandsbehafteten Strémung dienen, sofern wir 
nur die in ihnen auftretenden Geschwindigkeitskomponenten und den 
Druck als beschriénkt fluktuierende Gréfen auffassen. Fiihrt man dem- 
entsprechend in diesen Gleichungen fiir Vz, Vy, V, und p die Werte 


1) Siehe auch H. A. Lorentz, Abhandlungen iiber theoretische Physik, S. 60. 
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-aus (5) ein, und bildet yon samtlichen Gliedern die zeitlichen Mittelwerte 
nach (4) unter Beachtung der Formeln (7) bis (11), so gelangt man zu 
dem Gleichungssystem: 


— f0@) | A@ar%) , I@2%))_-1 OP 
elon! dg de Peesee 
0% , OM) , I@aty) , AGa%) 
Baar ha COG ued we. 
= [dC , 00) ¢ 0@,%)|__ 1902 
ly — yep ye fe | 
y l Ox Oy ys Soe (14) 
s O by O (Vz Vy) 4 0 (v;) , O (Gy Vz) 
ot Ou Oy Oz ' 


pe (ag 28 Ji eee: 

@ Ox Oy Oz u Oz 

A , OGr%) , AGy%) , OC 

ae Ou “J Oy ee 

Dz, Ob, , Ov, 

Ox a Oy 1 Oz 

welches tatsachlich geeignet ist, zur Beschreibung der Bewegungsvorginge 

in zihen Flissigkeiten zu dienen. Denn die Gleichungen (14) unter- 

| scheiden sich von den Bewegungsgleichungen der idealen Fliissigkeit nur 

- durch Hinzutreten der in eckige Klammern gefaBten, infolge Beriick- 

 sichtigung der thermischen Nebenbewegungen zum Vorschein kommenden 

 Glieder; letztere, mit der Dichte und mit dem Volumen eines Raum- 

elements multipliziert, stellen aber die pro Zeiteinheit im Raumelement 

_ vor sich gehende Anderung der fir die entsprechende Achsenrichtung 

_ berechneten Impulskomponente dar, und sind dementsprechend zusitz- 

lichen, am Raumelement angreifenden Kriften (Widerstiinden) gleichwertig, 

- die im Vorhandensein thermischer Nebenbewegungen ihren Ursprung 

_ haben. In Anlehnung an die allgemeinen Bewegungsgleichungen (1) diirfen 
_ wir daher schreiben: 


_ 92), Oey) dW.v) | 


E240) (15) 


J aaa Fe Oy a ol 
| 0) , ACPA), Ay) 
| ar ie Pe Oe” oe 


0M), OGM) ACP), 
| We Ox e Oy T Op 


ee a 
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Die Gleichungen (16) bringen offenbar die bekannte Tatsache zum Aus- 
druck, da8 die Zahigkeit den durch thermische Bewegungen bedingten 
Impulstransport zur Ursache hat. 

B. Die Lisung der Aufgabe. Géaben die in den Navier- 
Stokesschen Gleichungen auftretenden Zahigkeitsglieder den Einflu8 
der inneren Reibung auf die Bewegung wirklicher Flissigkeiten richtig 
wieder, so miiften die rechten Seiten der sich entsprechenden Glei- — 
chungen (83) und (16) gleichbedeutend sein. Es laBt sich aber zeigen, 
daB letzteres nicht zutrifft. Um das zu beweisen, wollen wir zunichst 
die in der ersten der Gleichungen (16) auftretenden Mittelwerte 
ve, UV, vv, in geeigneter Weise umformen. Der erste dieser Mittel- 
werte la8t sich, unter Beriicksichtigung der Gleichungen 

0, = %+%, wd 0, = 0, 
auf die Form bringen: 
vie — be | Ure hh — 
t ; 


0 


1 : 

a | Vn Vy At 

T 

0 

a t 


na =([{E | Oe tN. rs Ceo| dt, (17) 
0 0 : 


wobei C,,, eine Integrationskonstante bedeutet. Entwickeln wir nun den 


‘ . , dz 2; 
totalen Ditferentialquotient eee nach der Eulerschen Differentiations- 
regel 
(rats) _ Orav') 4 Det), , Wet) 4, Oa) 
dt Ot Ou nt higl Oz 


und setzen fiir v,, vy, v, die Werte aus (5) ein, so ergibt sich nach ent- 
sprechender Ordnung der einzelnen Glieder: 


d (Vp Vx) te a Ov a OR ERO 
a = (Get Gy +B ge) 
Pt = Ov; = Ov; re 0 x 
ae 02 (be Se | Vy Oy Oz = 
— 00, YOU.” Olena 
+ 0.(S 4 Vx ne + ey Oy + v, =2) (18) 


Ie) C2), AW), eZ) 


r Ot Beas Ba Oy aes Oz 
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‘Beachten wir nun, da jede der beiden Gleichungen (13) und (15) 
der laminaren Strémung erfiillt sein muS, und dai dementsprechend 


w 


Ov, Pus Ore 
7 Pius Ayela 


ist, so kénnen wir die in der dritten Klammergréfe der Gleichung 


-auftretenden drei letzten Glieder: 


- Ov,  , Oz ee, . 0M,) O(v,%y) , OWz%) 
ert he fy dae Oy ee 


setzen. Nach Einfiihrung dieser formellen Anderung in (18) wird 


| 


r 
z 


2 ip wy, = a 
| (a2 ee kG i x ee 
Ov, 0(v,”) O (Vy) O (Uz V2) 
val 3 as Ou Oy Oz | 


' O Vx a4 0 vy ' 0 Vz ' 0 vz 
4 0,(SE to Ge +0, 52 +o 5) 


- Durch Bildung der zeitlichen Mittelwerte erhalten wir daraus 


\ 
# 


1 Pd@ev!) ,,  O@PR) , Ar %%) , Or) 
| dt ta OF iy Oy Oe sere 


_ Setzen wir nun diesen Wert in (17) ein, so wird 


- 


woraus wir durch partielle Differentiation nach # erhalten: 


ie o@3) -t pe a, 0M OP, 5 Pv O* (WX Pe) 
| Ae = 5" 5 + oe ge * Oe’ dady 
: Ov, 0,0) , O do 


r Onde 1 Ou at 
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(18) 


(19) 


dw) | 


Orbe) , AW, %) , Ae) \ + , 
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In ahnlicher Weise gelangen wir zu den Gleichungen: 
27 , al 0? v,/ y2  @i v1, Ui Ox 
2 a9 a ED 
Oy Oe a ae Oy Oy Oy? xoy 
 POMt) » O ACH) 
Oydz Oy at J 
wv, —- 0%, » O00 Ot Ov, | (u,v; b) 
=9\% ae eds TRE Fo 0x02 


0? (vy v% VU; Uz) 0 d(v',t d (vv) 
- dude 


Nach Einfiihrung der letzten drei Werte in die erste der Gleichungen (16) 
erhalten wir schlieBlich: 


dv, Ov, , Ov, 0%, MAL a3 
Parr as Oy Oz Oz 


¢. [ov ov? \ foro 
Ty % SF Oy? tal ee 
Cs (Vz, Vy Vy Vz) Ue (0, 0% 0; Vz) 0° (ey Vz a) 
++| De0e -:tones ago | 


Od db (v7?) 0 d(v',v,) 0 d(v, a 
Ta le a dt a Oy sat a 0a hdte ff 
wobei zu beachten ist, da8 infolge der Bestimmungsgleichungen: 


© U4 t 
1 = E = 1 
Vy => — v,° dt, Un Vy = — Up Vy At, Un, —— v,v, at 
Tv T Ox 
0 0 


die Beziehungen gelten: 


dt) __4@2)  d@iey) Tey) dvs) __ dW) 
dt + Pas ry a di. “ea 


Da simtliche Achsenrichtungen gleichwertig sind, so ersieht man bereits 
aus der auf die X-Richtung sich beziehenden Gleichung (20), daS die 
Gleichungen (3) nur dann mit den Gleichungen (20) . gleichbedeutend 
sein kénnten, wenn es zulissig wire — wie vielfach (irrtiimlich) an- 


on 
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genommen wird —, die thermischen Agitationen der Teilchen einer 
strémenden Fliissigkeitsmasse als ungeordnete Molekularbewegungen 
auizufassen. Denn in diesem Falle wiirden die in der Gleichung (20) 
auftretenden mittleren Geschwindigkeitsquadrate v2, vy, v2 einander 
gleich und von den Ortskoordinaten unabhiingig sein, wogegen die in 


‘derselben Gleichung auftretenden mittleren Geschwindigkeitsprodukte 


7 7 , . o hd = ‘eh 
U,V, Uy Vz, Ur Vz gleich Null sein miBten. Mit 


CE TET Yara ar Tv 
rac == ay = aed ——J7 


wiirden dann die Gleichungen (3) mit den Gleichungen (20) tatsichlich 
gleichbedeutend sein. Der Fall einer molekularen thermischen Unordnung 
ist aber bei der Stromung einer reibenden Fliissigkeit unmoglich; denn 
im Falle thermischer Unordnung miifte ja, gemaS den Gleichungen (16), 


Ca =), == 0 


sein, was sinnwidrig und bei den gemachten Voraussetzungen mit den 
Gleichungen (20) unvertriglich ist, welche wieder aus den Gleichungen (16) 
durch blofe Umformung hervorgegangen sind. Diese Unstimmigkeit 
deutet natiirlich nur darauf hin, daS im Falle molekularer Unordnung 


auch die erste Klammergriéfe in der Gleichung (20) — und in den beiden 


‘analogen fiir die Y- und Z-Richtung angeschriebenen Gleichungen — 


_verschwinden mu8$; da nun aber diese ersten Klammergré8en nur dann 


verschwinden kénnen, wenn 0; = Vy = %, == 0 ist, so bildet die vor- 


erwiahnte Unstimmigkeit einen Beweis dafiir, daB die thermischen Agi- 


tationen nur im Falle einer ruhenden Flissigkeit als ungeordnete 
~ Molekularbewegungen aufgefabt werden diirfen. Man kann daher mit 
voller Bestimmtheit sagen: Die Navier-Stokessche Theorie beruht 
; auf grundfalscher Annahme reibender, aber im Innern eines 


physikalisch infinitesimalen Volumelementes unbeweglicher 
Flissigkeitsteilchen. — Gelegentliche vollkommene Ubereinstimmung 


ihrer Endergebnisse mit der Wirklichkeit verdankt sie dem rein zu- 


oe “hn 


i 
\) 
\; 

] 


Ce ae. a 


falligen Umstand, daf in einzelnen theoretisch untersuchten einfacheren 
Fallen (z. B. im Falle einer laminaren Strémung durch ein Kreisrohr) die 
vier letzten Klammergréfen in der Gleichung (20) und in den beiden 
mit ibr analogen Gleichungen fortfallen, wodurch die Gleichungen (3) 


- formell (aber nicht inhaltlich!) mit den Gleichungen (20) identisch werden. 


Fine Annaherung an die Wirklichkeit kann dagegen auf dem Boden der 
WNavier-Stokesschen Theorie in solchen Sonderfallen erzielt werden, in 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLII. 243) 
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denen die vier letzten Klammergréfen in der Gleichung (20) sowie in 
den beiden zugehirigen fiir die Y- und. Z-Richtung angeschriebenen — 
Gleichungen numerisch vernachlassigbar, und die Werte der mittleren 
Geschwindigkeitsquadrate #,”, v2, Vs v, annihernd gleich sind. 
Zu bemerken ist noch, da8 unsere Beweisfiihrung offenbar derjenigen ~ 
fhnelt, der sich H. A. Lorentz bedient hat?), um die Irrtiimlichkeit der 
Boussinesqschen Theorie der turbulenten Flissigkeitsbewegung dar- 
zulegen. . 


1) 1. c., 8. 62. 
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Eine Verallgemeinerung der Lorentztransformation. 
Von Gerold von Gleich in Ludwigsburg. 
(Eingegangen am 3. Mai 1927.) 


Es lassen sich ganz allgemein und unabhangig von der Lichtbewegung Beziehungen 

zwischen den Differentialen der Linge und der Zeit auffinden, die nach ge- 

schehener Integration mit der Lorentztransformation identisch werden. Diese Be- 

ziehungen sind auch auf krummlinige und ungleichformige Bewegungen anwendbar. 

Selbstverstindlich hat diese Verallgemeinerung mit derjenigen bei W. Pauli jr., 
Enc. Math. Wiss. 5 (2), 555, Fufnote 34 nichts zu tun. 


§ 1. Auf der positiven x-Achse eines ,im Raume als fest vor- 
gestellten“ Koordinatensystems nehmen wir drei auf dieser Achse gleich- 
formig bewegte Punkte @, P,, P, an. O ist der Koordinatenursprung. 
Die Geschwindigkeiten der drei Punkte (definiert durch dx/dt) sind so- 
mit positiv in der Richtung 0 QP, P,, negativ in der entgegengesetzten. 
Q hat die (, absolute“) Geschwindigkeit c, P, und P, haben die (,,ab- 
soluten“) Geschwindigkeiten v, und 2 . Unter c wird eine beliebige 
Geschwindigkeit verstanden, d. h. es wird nicht a priori vorausgesetzt, 
da8 c > v, und ¢ > v, oder gar, daB etwa ¢ gleich der Lichtgeschwin- 
digkeit wire. Von den Koordinaten y und z brauchen wir nicht zu 
reden, da wir nur Punkte auf der z-Achse erdrtern. Mit P, sei das 


“Koordinatensystem K, (Koordinaten: #,, Y;; z,), mit P, das System K, 


(Koordinaten: 2, %. 4s) gest verbunden. Die z-Achsen der Systeme 0, 
K,, K, fallen in dieselbe Richtung. Auf den Punkten P, und P, denken 
wir uns Beobachter ,mit Mafstaben und Uhren“, die in ihren 
Koordinatensystemen astronomische Beobachtungen anstellen und diese 
zu Theorien und Naturgesetzen verarbeiten. 
Wir nennen 
0,—% =” (1) 


die Geschwindigkeit von P, relativ zu P,, oder was dasselbe besagt, 


die Geschwindigkeit von P, im Koordinatensystem K,, woraus unmittel- 
bar folgt, daB 


0, — Ua U (2) 


‘die Geschwindigkeit von P, im Koordinatensystem K, ist. 


| 
5 
| 
| 


4 


ee v2 


Diese Bedingung des Problems ist offenbar absolut real und zwin- 
gend. Die Geschwindigkeit von P, im System K, und die von P, im 
System K, ist offenbar Null. Die Geschwindigkeit von Q im Koordi- 
natensystem K, ist natiirlich gleich 

i= ev, (3) 
33* 


ee 
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und im System K, gleich Wy == 6 — Vy (3 a) 


Da wir v - O voraussetzen, anderenfalls die ganze Untersuchung — 
sinnlos ware, sind, solange c endlich ist, natiirlich w, = dz, / dt und 
w, —= dx,/dt voneinander verschieden. Diese Verschiedenheit ist real _ 
und durch keinerlei mathematische Operation zu beseitigen. Diese 
Selbstverstiindlichkeit kénnten die Beobachter P, und P,, gegenseitige 
Verstiindigungsméglichkeit vorausgesetzt (etwa durch trigonometrische — 
Methoden), um so leichter feststellen, je weniger gro8 c im Vergleich zu 
v,, ¥, und v ist. Bei sehr grofem ¢ werden die trigonometrischen Me- 
thoden praktisch versagen, nicht aber das entsprechende Gedankenexperi- 
ment. P, und P, kiénnten aber auch auf den Gedanken verfallen, es 
wire mathematisch befriedigender, wenn sie ihre Liingen- und Zeitmafe 
derart zurecht machen wiirden, daS P, in seinem Koordinatensystem J, 
genau denselben Betrag fiir die relative Geschwindigkeit von @ fande, 
wie P, in seinem System K,, mit anderen Worten, so dab w,— w, und 
tiberdies — ¢ wiirde. Dieses deshalb, weil sie die Behauptung gehért 
haben, Q habe die bemerkenswerte Eigenschaft, daB seine Geschwindig- 
keit in bezug anf beliebig (indes gleichférmig) bewegte Koordinaten- 
systeme eine Invariante sei. Eines Beweises fiir diese Behauptung be- — 
diirfen sie zuniichst nicht, sondern sie betrachten sie als ein ,Postulat“, 
d.h. eine ,Annahme, die eines strengen Beweises entbehrt, aber auf 
Grund von Tatsachen oder — was hier vorzuliegen scheint — von prak- 
tischen Erwigungen gesetzt werden muB*. 

§ 2. Der Umstand, daf diese landlaufige Definition der vollen 
Schirfe entbehrt, soll hier nicht weiter erdrtert werden. Die Beobachter 
P, und P, verzichten ebenfalls hierauf und machen sich sofort an die 
Rechenarbeit. Sie suchen also, anders ausgedriickt, nach Transforma- 
tionsformeln, die die Koordinaten des Systems A, in die des Systems _ 


K, iiberfiihren, derart, da8 in jedem System w denselben Wert hat, d. h. 
es mu 


dz,/dt, = dx,/dt, =e (4) 

werden. Sie machen zuniachst den Probeansatz 
adx, = du, — bdt,, (5) 
fat, = dt gee (6) 


(5) durch (6) dividiert gibt 
ax, 
dt,(—+— b 
a di, at 


ne 1 
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| Verlangt man zuniichst, daf (5), (6) und (7) der Beziehung (4) ge- 
niigen (Invarianz von ¢), so wird (7) 


eg: +(1—Z\e—d = 0. (8) 


Dies ist die eine Bedingungsgleichung. Verlangt man aber auch, 
was unbedingt erforderlich ist, da8 die Bewegungen von P, und P, in 
den Systemen K, und K, entgegengesetzt gleich sind, so hat man in (7) 
unter #, bzw. 2, die Koordinaten von P, im System K, bzw. K, zu ver- 
stehen, d. h. es mu 

dz,/dt, = 0 und dz,/dt,—v (9) 
gesetzt werden. Dies in (7) eingesetzt letert 


ee +? (10) 
In den Gleichungen (8) und (10) haben wir fiir die vier unbekannten 
Koeffizienten a, b, f, ¢ zwei Bedingungsgleichungen. Man darf also zu- 
niichst die weitere willkiirliche Beziehung 
eet (11) 
auferlegen, womit die Formeln sehr viel einfacher werden. Damit 
werden nimlich (8) und (10) zu 


} Go c= 0 
oe eee (12) 
Also ist ‘ 
g=-F (13) 
¢ 
In den so reduzierten Bedingungsgleichungen (12) und (13) kommt 
weder a noch f vor, nur mu8 a = f sein. Es bleibt also erlaubt, statt 
‘a=—f die willkirliche Funktion f(, ¢) von und c¢ einzusetzen. 
‘Dadurch werden (5) und (6) zu 
f (v, ec) da, = dx, + vdt,, (14) 
f(v, 0) dt, = dt, + day, (15) 


Diese beiden Formeln erfiillen, wie ihre Herleitung beweist, als ver- 
allgemeinerte ,differentielle* Lorentztransformation die beiden ge- 
-stellten Forderungen. Integriert man sie (v und ¢ sind als konstante 
GroBen vorausgesetzt) mit der Bedingung, da8 in jedem System x zu- 

gleich mit ¢ Null wird, so folet 


gee 16 
4 = FQ, 0). 
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une Pe, a 
te — — ——) (17) 
f (v, ©) 
d.h. wir haben die ,endliche“ Lorentztransformation, genau wie sie 
z. B. bei W. Pauli jr., Enc. Math. Wiss. 5 (2), 555 (Formel 1a), steht: 
mit dem Unterschied, daS dort statt der willkiirlichen Funktion f(@, ¢) 
die spezielle V1 — 2?/c? steht *). 
Die Ableitung der inversen Formel eriibrigt. Wir haben damit eine | 
Verallgemeinerung der Lorentztransformation auch insofern, als ¢ 
an sich mit der Lichtgeschwindigkeit nichts zu tun hat, sondern einfach 
die Translationsgeschwindigkeit eines dritten Punktes in einem festen | 
Koordinatensystem der alten Mechanik bedeutet. 
§ 8. Nebenbei sei darauf hingewiesen, dab bekanntlich die Rela-— 
tivititstheorie2) lehrt: ,wenn c die Lichtgeschwindigkeit ist, sO ist) 
¢c-+v=c*. Logischerweise muf dann auch ¢ —v =e sein und 


Vi wie == aC + v)(¢ —v) wird = 1, dh. dieser fiir alle weiteren | 


Spekulationen, insbesondere fiir die Gleichsetzung der Speziellen Rela- 
tivitatstheorie mit der Hypothese der Massenverinderlichkeit so wichtige 
Faktor V1 — p? (6 — =) wiirde damit eo ipso aus den Transformations- 
formeln verschwinden. In der klassischen Kinematik wiirde die Gleichung 
c+v=c entweder v = 0 oder ¢ = co oder einen Nonsens bedeuten. 
Wapaberror some O Le em/see, » far die Erde  3.10° cm/sec betragt, so 
kénnte man den Ausdruck ¢-++v = ¢ schlieflich dahin auslegen, da8 der 
mittlere Fehler von ¢ etwa 30 km/sec sei, was ja auch ungefahr zutrifit. 

§ 4. Sind nun die Beobachter P, und P, von vornherein tiberzeugte 
Anhinger der Relativitatstheorie, so werden sie das Ergebnis ihrer Formeln 
dahin auslegen: ,,Kine allgemeine Zeit gibt es nicht, denn wir diirfen @ 
als emittiertes Lichtquant betrachten und die ,Zeit‘ ist nur durch 
,Lichtsignale’ zu ermitteln. Folglich ist.die aus den Formeln (14) und 
(15) baw. (16) und (17) folgende Zeit die ,richtige Zeit‘. Wenn unsere 
physischen Uhren nicht genau ebenso gehen, so gehen sie eben _,falsch‘ 
und wir miissen sie entsprechend korrigieren.“ 

§ 5. Der Nichtrelativist wird dagegen einwenden: ,,Nirgends ist 
bewiesen, da man die Zeit lediglich durch Lichtsignale eines relativ zur 


1) Dort steht ferner: a, ¢ statt a, t; und a’, ¢’ statt a, t. 
2) Vel. W. Pawli; a. a,.0., 6.561: 
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Verbindungslinie zweier Beobachter bewegten Lichtquants festlegen kann. 
Man kann sich auch nach einer Lichtquelle umsehen, von der man in 
der Praxis annehmen darf, daB sie von jedem der Beobachter jeweils den- 
selben Abstand hat.“ Diese Bedingung erfillt fir Punkte des Sonnen- 
‘systems hinreichend genau ein Fixstern mit kleiner Parallaxe, der in 
‘einer Richtung senkrecht zur relativen Bewegung von P, und P, steht. 
Durch Gedankenexperiment 1a8t sich iibrigens eine Lichtquelle denken, 
die dauernd genau senkrecht auf der Mitte der Linie P,P, stande. Ihre 
Lichtsignale wiirden eine von der relativen Bewegung von P, und P, 
villig unabhangige Zeit liefern, namlich die klassische absolute, wie 
wir sie aus Fixsternkulminationen ableiten, unter der Voraussetzung, dab 
die Erdrotation konstant sei. Der Nichtrelativist wird auch geltend 
machen, da8 man seit mehr als 200 Jahren imstande ist, den Einflu8 
der endlichen Lichtgeschwindigkeit aus den astronomischen Beobachtungen 
auszuschalten. 
§ 6. Die beiden Relativisten P, und P, verzichten jedoch auf diese 
alten Methoden; man kann sagen: sie ,fingieren eine gewisse Naivitat‘, 
jndem sie behaupten, es seien nur relative Bewegungen festzustellen. 
Wenn letzteres wirklich zutrafe, so ware jedoch eine scharfe Bahn- 
bestimmung der Himmelskorper, bei der die Lichtgeschwindigkeit aus- 
geschaltet wird, unméglich, da wir den mit der Planetenaberration be- 
_hafteten Gestirnsort von dem von ihr befreiten gar nicht unterscheiden 
kinnten. Ein jeder der beiden Relativisten P, und P, mift namlich die 
- Zeit statt nach Fixsternkulminationen nach der relativen Bewegung des 
anderen, da sie beide der Meinung sind, es bestehe zwischen Raum und 
Zeit eine zwingende Bedingungsgleichung, in der v und ¢ als Parameter 
f auftreten. Sie messen somit eigentlich die scheinbaren (nach dem 
é Dopplerschen Prinzip in bekannter Weise durch die Relativbewegung 
 modifizierten) Wellenlingen bestimmter Spektrallinien, ermitteln hieraus 
und aus der Beziehung ,Frequenz gleich Lichtgeschwindigkeit durch ge- 
: messene Wellenlinge‘ die Frequenz und stellen ihre Uhren nach dieser 
e Frequenz ein, die aber eigentlich nur eine Scheinfrequenz ist. Wenn sie 
 weiterhin annehmen, dab nunmehr ihre Uhren ,richtig“ gehen, so ist 
_ fiir sie damit die Invarianz der Lichtgeschwindigkeit fiir beliebig be- 
_ wegte (,, galileische*) *) Koordinatensysteme ,erwiesen*. 


1) Weshalb die Relativititstheorie gerade die gleichférmig bewegten 
Koordinatensysteme »galileisch* genannt hat, ist schwer verstandlich, da doch 
gerade Galilei sich als einer der ersten Physiker mit beschleunigten Be- 


wegungen beschiftigt hat. 


eT a ee 


} 
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Uber ihre MaBstibe, deren Linge ja ebenfalls von und ¢ ab- 
hingen miiBte, kénnen sie unméiglich etwas Bestimmtes aussagen, da 
eben die Abstinde der Himmelskérper nicht mit Mafstaben, sondern nur 
aus der Beobachtung von Winkelkoordinaten und nachheriger Rechnung 
auf Grund der Euklidischen Geometrie bestimmt werden kénnen und 

: : 1 . 
selbst auf diesem Wege ein Unterschied von ior des Betrages nicht zu. 
ermitteln ware. 

§ 7. Sind aber die beiden Beobachter P, und P, Anhanger der 
klassischen Mechanik, so kénnen sie immerhin ebenfalls die Transtorma- 
tionsformeln (14), (15), (16), (17) aufstellen. Aber sie werden sich 
sagen: ,f, und ¢, stellen keineswegs die Zeit an sich dar, sondern sind 
lediglich Hilfsvariable, die an Stelle der absoluten Zeit der Wirklich- 
keit eingefithrt werden kénnen, falls man der Relativgeschwindigkeit 
eines dritten Punktes @Q relativ zu zwei anderen P, und P, in deren 
Koordinatensystemen denselben Wert zuteilen will. Wir wissen, dab 
dies der Wirklichkeit der Natur nicht entspricht, denn wir haben dieses 
,Als ob‘ lediglich durch mathematische Operationen kiinstlich herbei- 
gefiihrt. Wir denken aber gar nicht daran, unsere Uhren nach den 
Formeln (14), (15), (16), (17) einzustellen, und von selbst tun sie dieses 
natiirlich erst recht nicht, da die Schwingungen des Pendels oder der 
Unruhe naturgema8 unabhingig von Relativbewegungen sein miissen. Die 
mehrfach genannten Formeln, in denen, rein formal betrachtet, v sogar 
gréBer sein kénnte als ¢, stellen keine Realitaét, nicht die Physik der 
Natur dar, sondern eine Physik des ,Als ob‘, eine Physik willkiirlicher 
mathematischer Konstruktion. “ 

$8. Es hegt auf der Hand, daB die ,endliche“ Lorentztrans- 
formation (16) und (17) und damit die Spezielle Relativitatstheorie un- 
anwendbar wird, sobald krummlinige und ungleichférmige Bewegungen 
in Betracht kommen. Der Einsteinschen Theorie ist denn auch alsbald 
vorgeworfen worden, da sie ,nur fiir gleichférmig translatorisch bewegte — 
Kérper anwendbar ist und eine Erweiterung auf ungleichférmig und : 
rotatorisch bewegte Kérper nicht méglich erscheint“ 3). 

Derartige Bemingelungen gaben iiberhaupt wohl den Anla8, dai 
Einstein spater an die Stelle seiner bisherigen Theorie etwas ganz 
anderes setzte, namlich die ,Allgemeine Relativititstheorie“, die aber 


1) P. Drude, Lehrbuch d. Optik, 3. Aufl., von E. Gehreke, 1912, S. 446, 


469, gemiB E. Gehreke, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 665, 990. 1911 
294, 1912. j y ,» 665, 990, und 14, 


PR Oe Rye. Fein 
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bei genauerer Betrachtung keine direkte Verallgemeinerung der nunmehr 
als ,»speziell* bezeichneten ersten Theorie ist, sondern eine ganz neue, 
eigenartige Gravitationstheorie, die von einer ganz anderen Grundlage 
ausgeht. Unter Heranziehung der Tensoranalysis stellt sie bekanntlich 
die Gravitationserscheinungen als Folgeerschemungen einer ad hoc er- 
dachten Metrik des vierdimensionalen Raumes dar. Sie ist bis auf kleine 


Gréfen von der Ordnung des Quadrats der Aberrationskonstante (107°) 


in Ubereinstimmung mit der Newtonschen Theorie, weil eben in die 
an sich viel allgemeineren Formeln der Allgemeinen Relativititstheorie 
spezielle Substitutionen eingefiihrt wurden, durch die in jener Annahe- 
rung die Newtonsche Theorie dargestellt wird. Im Gegensatz zu der 
Speziellen Relativititstheorie haben sich die Philosophen so gut wie 
nicht mit der Allgemeinen Relativititstheorie befa8t, vermutlich deshalb, 
weil es sich bei letzterer nur um ein spezielles Problem der Astronomie 
handelt, wiihrend die Spezielle Relativitiitstheorie das sehr allgemeine 
Problem ,Raum und Zeit“ angeschnitten hatte. 

§ 9. DaB die Hypothese der Massenverinderlichkeit (infolge 
translatorischer Bewegung), die vielfach mit der Speziellen Relativitits- 
theorie identifiziert wird, ebenfalls etwas ganz anderes ist als diese, 
liegt auf der Hand’), weil in der Speziellen Relativititstheorie der Be- 
eriff ,, Masse “ urspriinglich iiberhaupt nicht vorkommt. Ich wiirde hier- 
auf nicht zuriickkommen, wenn nicht neuerdings immer wieder die Ab- 


- lenkung schnell bewegter Elektronen im elektrischen und im magnetischen 


Felde als _,physikalischer Beweis“ der Relativititstheorie angefithrt wiirde. 


 Tatsichlich aber besagen die bekannten Versuche?) (Kaufmann, Bu- 
_cherer, Wolz, Lenard) einfach, daf 


¢ 


aie 
Coe ee 10966 «10° int. Coulee? (18) 
m e 


ist, indem e die Einheitsladung == 1,592. 10—* int. Coul. und m die 


ee 


Masse des Elektrons = 9,02. 10—*8 g ist. 


2 


v 
In der Lorentztransformation dagegen ist der Faktor ie a 


scheinend aus der Diskussion des Michelsonversuchs entstanden®*). Die 


1) Vgl. Naheres ZS. f. Phys. 85, 7 ff., 1920. 
2) Vgl. die Zusammenstellung alles Hierhergehérigen bei Fr. Wolf, Die 
schnellbewegten Elektronen, 1925.  Hinzuzufiigen wire allenfalls Ch. E. Guye 
und Ch. Lavanchy, C. R. 161, 52, 1915. 
3) Vgl. H. A. Lorentz, Das Relativitatsprinzip, bearbeitet von W.H.Keesom, 
1914, 8.3 und H. A. Lorentz, The Theory of electrons, 1909, 8. 193. 
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endliche“ Lorentztransformation verlert natiirlich im Gravitationsfelde, 
z . . . . 
d. h. sobald krummlinige Bewegungen auitreten, ,ibren Sinn“, weil sie 
eben nur mit endlichen geraden Linien arbeitet. 


$10. Dagegen laBt sich die obige verallgemeinerte_,, differentielle “ 
Lorentztransformation (14) und (15) sehr gut auch auf krummlinige Be- 
wegungen anwenden, die die Folgeerscheinungen eines Gravitationsfeldes_ 
sind. Damit gelangt man zu einer tatsachlichen Verallgemeinerung 
der Speziellen Relativititstheorie. 

Setzen wir z. B. voraus, P, steile einen Beobachter auf der Erde, 
P, einen auf dem Mars vor, beide Planeten punktfoérmig gedacht, so 
kénnen die Formeln (14) und (15) beibehalten werden. Nur mu man 
sich zuniichst die positive w-Achse des Beobachters P, fortgesetzt nach 
dem Mars gerichtet denken, d.h. das Koordinatensystem, auf das (14) 
und (15) bezogen sind, ist nicht mehr im Raume ,fest“, sondern rotiert 
mit einer der geozentrischen Bewegung des Mars entsprechenden Ge- 
schwindigkeit um P,. Den Punkt @ muf man folgerichtig mitrotieren 
lassen. Es bringt durchaus keine uniiberwindlichen mathematischen 
Schwierigkeiten mit sich, die Koordinaten dieses ungleichférmig rotie- 
renden Koordinatensystems auf solche eines ,festen“, d.h. nach dem 
Friihlingspunkt orientierten Achsenkreuzes zu transformieren. Allerdings 
werden die Transformationsformeln, die in ihrer strengen Form die ellip- 
tischen Elemente beider Planetenbahnen enthalten miissen, nicht sehr 
einfach ausfallen, selbst wenn zur Vereinfachung angenommen wird, daf 
beide Bahnen kreisférmig seien und in derselben Ebene liegen. 


§$ 11. Weiterhin ist die relative Geschwindigkeit Erde minus Mars 
auch unter diesen vereinfachenden Voraussetzungen nicht mehr gleich- 
férmig, sondern sie geht offenbar fiir die Augenblicke der Marsopposition 
und der Marskonjunktion durch die Null und erreicht in den Quadraturen 
ihren gréSten positiven bzw. negativen Wert. Der Betrag dieses Wertes 
ist, wie eine einfache Rechnung zeigt, in astronomischem Maf8e gleich 

1 1 : ee 
2a(-— 7), worm TJ’, das siderische Jahr, 7’, die siderische Um- 

€ ™ 
laufszeit des Mars in mittleren Sonnentagen ist. In km/sec umgerechnet 
ergibt dies 14 km/sec, so daB also v in (14) und (15) zwischen — 14 


und + 14km/sec schwankt. Fiir kreisférmige Bahnen in derselben Ebene 
wire allgemein: 


. y (vor ; = ia 
Cs k.sin(lI—v’).(Va — 1).[1—2e08! = +a se (19) 
a 


CER rte 
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-worin k die GauSsche Konstante, a der Halbmesser der Marsbahn in 


astronomischen Einheiten, 1 die heliozentrische Linge der Erde, U die des 


“Mars ist. Bei Beriicksichtigung der Bahnexzentrizititen und der Neigung 


der Marsbahn wird natiirlich der Ausdruck erheblich verwickelter.. Grund- 
siitzliche Schwierigkeiten sind aber auch hier nicht vorhanden. Aller- 


dings wird die Integration von (14) und (15), um daraus die den Be- 
ziehungen (16) und (17) entsprechenden Transformationsformeln zu ge- 


winnen, sich recht miihsam gestalten. Sie ist aber jedenfalls dann 
durchaus nicht unmdglich, wenn sie fiir jede gegenseitige Stellung von 
Mars und Erde getrennt ausgefiihrt wird. 

§ 12. Das allgemeine Ergebnis aber ist folgendes, und zwar 
ist es eine unbedingt zwingende Folgerung aus der Speziellen Rela- 
tivitiitstheorie, die anderenfalls unhaltbar ware: In der Marsopposition 


und -konjunktion fallt die Zeit der Binsteinschen Theorie mit der der 


Pato 


klassischen Mechanik zusammen. Im iibrigen aber ist der Ablauf der 
Relativzeit einem reichlich verwickelten Wechsel unterworfen, der von 
der Stellung des Mars relativ zur Erde abhingt, oder, anders ausgedriickt, 
der Ablauf der Relativzeit ist eine periodische Funktion der elliptischen 
Elemente der Erdbahn und der Marsbahn, deren Mittelwert aber offenbar 
die Zeit der klassischen Mechanik ist. 

$13. In genau derselben Weise ware jedoch der Beobachter P, 
gezwungen, neben der eben betrachteten Marsrelativzeit eine analoge 
Venuszeit, Jupiterzeit') usw. in Betracht zu ziehen, so daS er mit Ein- 
schlu8 der Planeten und vollends der Kometen mehrere Hunderte solcher 
Relativzeiten studieren miibte, die sich samtlich auf das Relativitats- 


_ prinzip berufen wiirden. 


‘ 
£ 
ue 


pe eee 


o 


+ 


ae: te, 


Der Versuch, eine Uhr nach diesen verschiedenen Relativzeiten 
laufen zu lassen, wire offenbar aussichtslos, und wenn er dennoch ge- 
linge, so miiBte der Beobachter P, zu dem merkwiirdigen Schlu8 ge- 
langen, dai die Rotationsgeschwindigkeit der Erde von den Aspekten der 
Planeten abhinge °). 

§ 14. Schlieflich aber miSte P, offenbar zwingend zu der Er- 
kenntnis gelangen, daf das iiber alle diese Relativzeiten und tiber einen 


1) Bei Neptun ware 4%. B. die Schwankung von v_ beiderseits der Null 
27 km/sec mit einer Periode von mehr als 160 Jahren. 

2) Hine ahnliche mangelhafte Relativzeit, die aber wenigstens nur von den 
Blementen der Erdbahn abhingt, war die ,wahre Sonnenzeit“, die bekanntlich 
sehr lange im praktischen Gebrauch gewesen ist. Mangelhaft war sie, weil ihr 
Ablauf ungleichférmig war. Sie durch die um eine Konstante korrigierte 
Sternzeit (die ,mittlere Sonnenzeit“) ersetzt zu haben, war ein Kulturfortschritt. 


|+ 
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geniigend langen Zeitraum gebildete Mittel genau der Zeit der klassischen 
Mechanik entspriche. Er miifte also die Lehre von der gegenseitigen 
Abhingigkeit von Raum und Zeit aufgeben, weil es mindestens ebenso 
viele Differenzen von Raumkoordinaten als beobachtete Himmelskérper 
geben mus, folglich auch ebenso viele ,Zeiten“ geben miifte. Die Be- 
ziehung zwischen Raum und Zeit, wie sie die Spezielle Relativitats- 
theorie verlangt, erweist sich als keine eindeutige, sobald man sie auf 
Himmelsbeobachtungen anwendet. Die direkte eigentliche Verallgemei- 
nerung der Speziellen Relativitatstheorie fiihrt also zur Auflésung der 
Relativitatstheorie tiberhaupt. 


§ 15. Der Relativist wird hierauf entgegnen: ,In diesem Bereich 
gilt eben die Spezielle Relativititstheorie nicht, sondern nur die All- 
gemeine.“ Darauf muf der Nichtrelativist antworten: 

,somit hat also die Spezielle Relativititstheorie ihren Zweck damit 
erfiillt, daf sie eine der mathematisch méglichen Deutungen des nega- 
tiven Erfolges des Michelsonversuches und das grundlegende Axiom einer 
neuen (nicht Huklidischen) Geometrie darstellt, die aber im Gravitations- 
felde gar nicht mehr anwendbar ist. Der Nichtrelativist kann sich also 
darauf beschranken, sich mit der Allgemeinen Relativitatstheorie aus- 
einanderzusetzen, die zwar behauptet, genauer zu sein als die New- 
tonsche Gravitationstheorie, aber den Beweis dafiir nicht liefern kann. 
Denn die Darstellung des Leverriereffekts') hat sich als unhaltbar er- | 
wiesen. Es ist irrefiihrend, wenn der naturwissenschaftliche Relativismus 
der Newtonschen Gravitationstheorie nicht mehr zubilligt, als sie habe 
die Bewegungen der Himmelskirper ,mit grofer Genauigkeit dargestellt’, 
wobei stillschweigend gemeint ist, die Einsteinsche Gravitationstheorie 
habe die absolute Genauigkeit erreicht. « 


Ludwigsburg, 1. Mai 1927. 


1) E. Grossmann, Astr. Nachr. 219, 41 und 195, 19212 
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Die experimentelle Begriindung des dritten Hauptsatzes 
der Thermodynamik und seiner Verallgemeinerung. 
Von Nikolaus vy. Kolossowsky in Leningrad. 

(Hingegangen am 7. April 1927.) 


Man kann das Nernstsche Warmetheorem wie auch seine Verall gemeinerung auf alle 


Aggregatszustinde aus der experimentell begriindeten Formel (35) = 0 ableiten. 
T=0 
Bezeichnungen: 
2 Verdampfungswarme. 
G Sublimationswarme. 
eo  Schmelzwarme. 
S. Entropie im gasférmigen (oder dampfférmigen) Zustand. 


§. Entropie im flissigen Zustand. 

S; Entropie im festen Zustand. 

C, spezifische Warme des Gases (oder Dampfes) bei konstantem Druck, 
Cy spezifische Warme des gesattigten Dampfes. 


Die Beobachtungen zeigen uns, da8 der Dampfdruck verschiedener 
“Stoffe mit abnehmender Temperatur rasch abfallt und fiir mehrere 
Substanzen schon bei Temperaturen, die bedeutend hoher als der absolute 
Nullpunkt, fast ganz verschwindet. Wie Keesom unlangst gezeigt 


hat ), gilt diese Tatsache ganz allgemein; ja der Dampfdruck des 


Heliums, dessen kritische Temperatur nur um etwa 5° hoher als der 
absolute Nullpunkt liegt, ist bei etwa 1° abs. gleich Null. Der Dampt- 
druck kann selbstverstindlich weiterhin nicht ansteigen, denn solches 
Anwachsen wiirde negative Werte der Verdampfungswarme erfordern, 


wie uns die Clausius-Clapeyronsche Formel 


i : : i d 
zeigt. Demnach kénnen, wenn 1 stets positiv ist, die Ableitung aT 


“ ynd folglich auch die Ableitung 


Ls 


d\np A 
Inp 


- nur positiv sein. 


Darum kann man folgenden Satz formulieren: Beim absoluten Null- 
punkt fallt die Tangente an der Dampfdruckkurve mit der Tem peratur- 


~achse zusammen, das heilit: 


— 


rem - ee 


Sop : (“# 
lim (Fr), =, aT ) =! 


1) W. H. Keesom, O. R. 188, 189, 1926. 
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und die Clausius-Clapeyronsche Formel gibt uns 


. f/dalnp : ( PH 
— lim(——~)= 0. 
Lim ( dT es <7) ART?/p =o 


Aber dieser Gleichung kann nur dann geniigt sein, wenn die folgenden 


Bedingungen erfillt sind: 
lim (A) = 0, (1) 


lim (=) =F)! (2) 


ey 2 
lim ( a = A) (3) 
Die Formel (1) erlaubt uns, folgende Theoreme zu formulieren: 
I. Der Grenzwert der Verdampfungswarme verschwindet beim 
absoluten Nullpunkt. 


Wenn wir nun die Formeln (2) und (3) mit der thermodynamischen 
_ Gleichung 


A 
Fae Sg — Sa (4) 
vergleichen, so erhalten wir 
lim (S, — S,) = 0, (5 
tin 889) = ) 
S,—S 
lim seh ==) 6 


das heifbt: 

If. Der Grenzwert der Entropiedifferenz zwischen dem dampfférmigen 
und dem fliissigen Zustand des homogenen Kéorpers verschwindet beim 
absoluten Nullpunkt. 

IM. Der Grenzwert des Verhiltnisses der Entropiedifferenz zwischen 
dem dampfférmigen und dem fliissigen Zustand des homogenen K6rpers 
zur absoluten Temperatur verschwindet beim absoluten Nullpunkt. 

In ganz gleicher Weise kénnen wir auch Sublimationsprozesse be- 
trachten und folgende Theoreme aufstellen: 

IV. Der Grenzwert der Sublimationswarme verschwindet beim 
absoluten Nullpunkt: 

lim (6) Bare: (7) 

V. Der Grenzwert der Entropiedifferenz zwischen dem dampf- 


férmigen und dem festen Zustand des homogenen Kérpers verschwindet 
beim absoluten Nullpunkt: 


: (0) 3 
lim ae lim (8) — $)) = 0. (8) 
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VI. Der Grenzwert des Verhiltnisses der Entropiedifferenz zwischen 
dem gasférmigen und dem festen Zustand des homogenen Kérpers zur 
absoluten Temperatur verschwindet beim absoluten Nullpunkt: 


Aah oa S, — S 
1 (F) = eal ee | 
im ( 7 = Tim ( 7 ) =, (9) 


Vergleicht man nun die Formeln (1) und (7), (5) und (8), (6) und (9) 
miteinander, so findet man die zwei Grundgleichungen des Nernstschen 


W armetheorems: 
lim (6 — 4) = lim ==, 10 
os ea bat (10) 
| a 
und auch noch eine neue Beziehung: ; 
. (S~a—S8 
lim (25) =) (12) 
T ~/r=o 

das heibt: 


VIL. Der Grenzwert des Verhiltnisses der Entropiedifferenz zwischen 
dem fliissigen und dem festen Zustand des homogenen Kérpers zur 
absoluten Temperatur verschwindet beim absoluten Nullpunkt. 

Benutzt man endlich die thermodynamische F ormel 


ri : 


so erhalt man fiir den absoluten Nullpunkt 
: wo , 
lim (Cg) {eS on c (13) 
VILL Die spezifische Warme des Dampfes bei konstantem Druck 
und die spezifische Warme des gesittigten Dampfes sind beim absoluten 
Nullpunkt einander gleich. Folglich ist die spezifische Warme Ci, nicht 
-unendlich negativ. 
Aus dem oben angefiihrten experimentell begriindeten Satze folgt also 
eine Reihe von Theoremen, welche auch das Nernstsche Warmetheorem 
_ einschlieBen. Aus diesen neuen Theoremen flieSen einige weitere thermo- 
dynamische Folgerungen, auf welche ich spater zuriickkommen werde. 
¢ Die ersten Grundlagen dieser Arbeit sind in meiner Notiz .in 
_ Comptes Rendus“ und hauptsachlich in meiner Antwort auf eine Kritik 
yon Herrn J.J. van Laar in ,Journal de chimie physique“ gegeben Ne 


Leningrad, Lehrstuhl f. chem. Thermodynamik a. d. Universitat, 
3. April 1927. 


qe ba Oe —+. sg 


1) Die letzteren befinden sich im Druck. 
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Die Elektronenaffinitat des Wasserstoffs 
und die Dichten der Alkalihydride. 


Von J. Kasarnowsky und M. Proskurnin in Moskau. 
(Eingegangen am 9. April 1927.) 


Bei der Berechnung der Elektronenaffinitét des Wasserstoffs entstand ein Wider- 
spruch mit den von Moissan bestimmten Dichten von Alkalihydriden, indem so- 
wohl die Gitterenergien der iibrigen Hydride, als auch die Additivititsbeziehungen 
fiir die Molekularvolumina auf viel hohere Dichten hinwiesen. Eine Neubestimmung 
ergab fiir die Dichten von NaH und KH tatsichlich die erwartete GréSenordnung. 
Die damit gewonnenen Gitterenergien von NaH und KH lieferten den Wert Hao = 
—ikeal, der in guter Uhereinstimmung mit dem Ergebnis einer halb modell- 
mibigen Rechnung von Pauling steht. 

Bei einem kiirzlich unternommenen Versuch, die Elektronenaffinitat 
des Wasserstoffs zu berechnen'), wurden Bedenken — sowohl experi- 
menteller als theoretischer Art — gegen die von Moissan*) (mach der 
Schwebemethode) ermittelten Dichten der Alkalihydride (mit Ausnahme 
von LiH) erhoben. Sowohl die aus den Dichten von Li H, Ca H, und Ba H, 
abgeleiteten Gitterenergien dieser Hydride, als auch die Additivitits- 
beziehungen fiir die Molekularvolumina, wiesen bei NaH und KH auf 
Dichten von der GréSenordnung ~ 1,5, wihrend Moissan 0,92 bzw. 
0,8 fand. Trotzdem Hiittig und Brodkorb®*) den Moissanschen Wert 
fiir Natriumhydrid auf roentgenometrischem Wege zu bestatigen glaubten, 
erschienen diese Bedenken so schwerwiegend, daf wir zur Klarung des 
Widerspruches eine sorgfaltige Neubestimmung fiir wiinschenswert hielten. 
Als sichere Methode kommt hier in erster Linie die pyknometrische 
in Betracht. Wegen der hohen Zersetzlichkeit der Alkalihydride ent- 
steht dabei die Bedingung, simtliche Operationen unter Ausschlu8 von 
Luft und Feuchtigkeit vornehmen zu kénnen. Die gewahlte Apparatur 
gestattete, das aus Alkalimetall und Wasserstoff gebildete Hydrid unter 
Wahrung der Wasserstoffatmosphire in das mit einem Hahn versehene 
Pyknometer (von 2 cm* Rauminhalt) zu beférdern, wonach dann zur 
Dichtebestimmung geschritten werden konnte*). Als Pyknometerfliissig- 


keit diente Cyklohexan, das lingere Zeit iiber Kalium und schlieBlich im 


1) J. Kasarnowsky, ZS. f. Phys. 88, 12, 1926. 
2) H. Moissan, 0. R. 184, 18, 72, 1902; 186, 587, 1903. 


3) Brodkorb, Diss. Jena, 1926; zitiert nach G. Joos und G. F. Hiittig, 
ZS. f. Phys. 40, 331, 1926. 


*) Eine ausfiihrlichere Beschreibung erscheint in der ZS. f. anorg. Chem. 
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Pyknometer selbst tiber dem Hydrid getrocknet wurde*). Die vermutete 
Fehlerquelle der Moissanschen Messungen — Anhiingen von Wasser- 


stoffblischen — wurde wirklich festgestellt, konnte aber leicht vermieden 


werden. Nach der Dichtebestimmung wurde zur Sicherheit eine voll- 


stindige Analyse des Hydrids durchgefiihrt. 


Fir die Dichten von Natriumhydrid und Kaliumhydrid ergab sich 
tatsichlich die erwartete GréBenordnung. Tabelle 1 enthalt eine Zu- 
sammenstellung der alteren und neuen Daten. 


Tabelle 1. Dichten der Alkalihydride. 


| Kasarnowsky und 
Moissan ‘Hiittig und Brodkorb| ~~ y 
Salz | Giiw Ghamottiods) (Roentgenometrisch) Ge paused) 
Ee ee é 0,92 0,927 1,40 + 0,03 
OS eee er a 0,8 —_ 1,47 + 0,03 


Die Werte von Moissan sowie diejenigen von Hiittig und Brod- 
kor b?) sind also viel zu niedrig®). Somit fallt aber auch der mit ihrer 
Hilfe von Joos und Hiittig*) gefundene Wert Eq — 30 kcal. : 

Priifen wir nun anhand der neu gewonnenen Daten den frither ab- 
geleiteten Wert fiir die Elektronenaffinitat des Wasserstoffs Hy = — 22 = 
etwa 20keal®). Fir die Gitterenergien der Alkalihydride mit einem 
Steinsalzgitter gilt, wie wahrscheinlich gemacht wurde 6), die Bornsche 


Gleichung 


3 — 
U = 545 Vi, keal. ay 


Wir bekommen damit 
ig 3 


1,40 


3 


1,47 


Se 


| yorlaufig unklar. 


4 


1) Siehe K. Moers, 7S. f. anorg. Chem. 118, 179, 1920. 
2) Die Ursache der Diskrepanz bei der roentgenometrischen Bestimmung bleibt 
Vel. hierzu J. Bijvoet und A. Karssen, Kon. Akad. Wetensch. 


$1, 49, 1922. ee ice 
8) Hine Untersuchung von Rubidium- und Casiumhydrid ist in Angriff genommen. 


4) G. Joos und G. F. Hiittig, ZS. f. Phys. 40, 331, 1926. 
5) J. Kasarnowsky, 1, ¢. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLII. 34 
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Aus dem Kreisproze8 ergibt sich dann 


Eg - Dg= Qxxu')+ Sx tdx <a UH = Shee io a 99 = Lei — 50 keall 


Die Ubereinstimmung untereinander, aber auch mit dem friiher aus — 


den Gitterenergien von LiH, CaH, und Ba H, erhaltenen Wert By — Dy 
— — 62 kcal, ist sehr befriedigend, wenn man bedenkt, daB die benutzten 


Sublimationswirmen von Li, Ca, Ba mit einem Fehler von etwa 10 keal 
behaftet sein kénnen. Wir miissen jedoch dem Werte — 51 kcal ein weit 
hiéheres Gewicht beilegen, weil der Absolutfehler bei der Berechnung der — 
Gitterenergie der Erdalkalihydride gréfer ist und die Einzeldaten zum Teil — 


weniger sicher sind. Mit Dy — 40 kcal folgt Ey —= — 11 keal. Nehmen 


wir aber fiir die Dissoziationsarbeit des Wasserstoffs den neuen spektro- — 
skopischen Wert Dy — 50 kcal, der sich zu bewahren scheint?), so er-— 


halten wir 
Ey = — 1 keal. 


Die Elektronenaffinitit des Wasserstoffs liegt also in der Nahe von | 


Null. Eine sichere Entscheidung dariiber, ob Hy negativ oder positiv wird, 


ist‘dann mit Hilfe thermochemischer Daten nicht mehr méglich. Kiirzlich — 


konnte aber Pauling®) den obigen Wert durch eine halb modellmafige | 


Rechnung stiitzen. Der genannte Verfasser behandelt die beiden Elek- 
tronen heliumartiger Atome als wasserstoffahnliche, die unter dem Einflu8 
der effektiven Kernladung Z — s stehen, wobei ferner vorausgesetzt wird, 
dai die Abschirmungszahl s fiir Atome vom gleichen Typus dieselbe ist. 
Die Gesamtenergie eines solchen Atoms mit zwei aquivalenten Elektronen 
ist in diesem Falle gegeben durch 


W == — 27,08 (Z — 8)? Volt. 
Aus der Beziehung 
JI,+J,=—W 


folgt dann, da das zweite lonisierungspotential (J,) durch den Ausdruck 
J, = 13,54 Z? Volt bestimmt wird, die Gleichung 


J, = 27,08 (Z — s)? — 18,54 Z Volt (2) 


1) Orientierende Messungen der Zersetzungswirme von KH durch Wasser, die 
von Herrn A. Monossohn ausgefithrt wurden, zeigten, dab Q@kuH zwischen 8 und 
10 keal liegen muB. 

*) E. Wittmer, Phys. Rev. 28, 1223, 1926. 

3) L. Pauling, ebenda 29, 285, 1927. 
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CL 


Die Abschirmungszahl s ergibt sich mit Hilfe der Gleichung (2) aus 
dem experimentell bestimmten ersten Tonisierungspotential des Heliums 
(J, = 24,5 Volt) zu 

S==rO. 20: 


Unter der Annahme, da dieser Wert auch fiir das negative Wasser- 


‘stoffion gilt, findet Pauling 


Pe J, == 27,08 (1 — 0,295)? — 13,54 = — 0,08 Volt = — 1,85 keal. 
Die Ubereinstimmung mit dem aus den Gitterenergien von NaH und 
KH mit Dy — 50 abgeleiteten Wert Hy = — 1 kcal ist sehr bemerkens- 


wert. Wir diirfen daraus umgekehrt schlieBen, dab die Gitterenergien 
der Alkalihydride sich tatsichlich nach der Bornschen Gleichung (1) 
berechnen lassen. 


Moskau, Karpow-Institut fiir Chemie, Marz 1927. 
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Bemerkung zu der Arbeit von K. Schaposchnikow: 
Hin neues Prinzip in der Dynamik der Lichtquanten*“’). 
Von V. S. Vrkljan in Zagreb. 

(Kingegangen am 9. Mai 1927.) 


: : Bes , 
Es wird gezeigt, wie man die Gleichungen H = hy und g = = fiir das die 


elliptische Polarisation des Lichtes darstellende Lichtquant, entsprechend einer 
unlingst erschienenen Ableitung derselben Gleichungen von K. Schaposchnikow, 
fiir das die zirkulare Polarisation des Lichtes darstellende Lichtquant finden kann. 


Bekanntlich wurde unlingst von K. Schaposchnikow die Be- 
ziehung zwischen der Energie # und der Frequenz v fiir das Lichtquant 
abgeleitet, und zwar erstens unter der Annahme, daS dem Lichtquant 


2 
eine innere Energie ae zugeschrieben sei, welche aus der Rotations- 
= 


energie und der potentiellen Energie besteht, und zweitens auf Grund 
seines Prinzips, nach welchem jede Beziehung, die aus der Gleichung 


dv 


n= F @=< 0) 
folgt, fiir »v = ¢ auch vom Standpunkt der Gleichung 
dm 
‘dt cos. 


bestehen mul. 


Es ist der Zweck der vorliegenden Abhandlung, die obengenannte 
Schaposchnikowsche Ableitung der Gleichungen E = hy und 


hy : 
I= ori zu erweitern, und zwar unter der Annahme der elliptischen 


Schwingungen innerhalb des Lichtquants. 

Zu diesem Zwecke machen wir iiber die Verteilung und iiber die 
inneren Schwingungen der Masse m eines Lichtquants dieselben Voraus- 
setzungen, wie das in einer meiner friiheren Abhandlung*) geschehen ist. 

Wenn wir mit v die Geschwindigkeit eines Massenpunktes an einer 
bestimmten Stelle innerhalb des Lichtquants infolge elliptischer Schwingung 


1) K. Schaposchnikow, ZS. f. Phys. 41, 352—354, 1927. 

2) m bedeutet die Masse des Lichtquants, ¢ die Lichtgeschwindigkeit. 
3) g bedeutet den Impuls eines Lichtquants. 

*) Siehe ZS. f. Phys. 85, 495—498, 1926. 
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bezeichnen, so folgt fir den Mittelwert von 7/2 fiir eine bestimmte 


“elliptische Schwingung (nach der Substitution 227 = o) 


2 


o BS én 
awe w(1 = AGE (1) 


= 


wo a die grofe Halbachse, ¢ die Exzentrizitiit und v die Frequenz der 
Schwingung bedeutet (¢ und y sind die gleichen fiir alle Schwingungen 
innerhalb eines Lichtquants). 


Wenn wir uns weiter, ebenso wie in meiner schon erwahnten friiheren 
Abhandlung, das Lichtquant in sehr schmale, koaxiale elliptische Teil- 


ringe — deren Masse durch den Ausdruck 
dm = 9.2aV1—#xdadl (2) 


gzegeben ist (@ ist die Dichte der Masse des Lichtquants innerhalb eines 
Teilringes, a ist die grofe Halbachse der inneren Grenzellipse des Teil- 
ringes, dl ist die Dicke des Teilringes) — zerlegt denken, so kénnen 
wir analog wie K. Schaposchnikow fiir die innere Energie des Licht- 


quants setzen: 


me 9 e oo” —— 
Sen ed Zee Neeeh 1—2 d a, 
| 9 iG (1 a5 o2aV eadadl + (3) 

Hier ist die Integration iiber alle Teilringe des Lichtquants auszu- 
fithren; sie stellt die kinetische Energie der Schwingungen dar, waihrend 


A die potentielle Energie bezeichnet. 
‘Nach dem Mittelwertsatz fiir Doppelintegrale kann man die 


- Gleichung (3) schreiben: 


2 


m2 p) {se 
ee == a3(1 —5)F[fe2aVi—eudaai+ 4 (0 < Gy << Gmax) 


_-woraus weiter folgt, da das jetzige Doppelintegral die Masse m des Licht- 


quants darstellt, 
f 3 


E 2 
' me é 
. — = mae (1 —— 


2 2) 2 


\e +a. (4) 


Analog mit K. Schaposchnikow kann man hieraus folgern, daf 
es Lichtquants konstant bleibt: 


“das Impulsmoment d 
3 (1 ee hy = Konstante)") (5) 
a = = = A 
ees 5) Qn 
1) Auch kénnte man analog mit K. Schapo 
Konstante h eine universelle Konstante ist. 


schnikow schlieSen, daB die 
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Wenden wir jetzt das Prinzip von K. Sch aposchnikow an, namlich, 
daB die Gleichung (5) auch bei 


D) 
bestehen bleibt, so ergibt sich 
mo = ae 
ne = 973 
und indem man beriicksichtigt, dab w = 2av und mc? —= E = Energie 
des Lichtquants ist, 
Ea hy, 


also dasselbe Resultat, wie in der obengenannten Abhandlung von 
K. Schaposchnikow. 

Selbstverstindlich kann man hieraus weiter fir den Impuls g eines 
Lichtquants folgern: 


Zusammenfassung. Es wird ein Versuch gemacht, die Scha- 
poschnikowsche Ausfiihrung der fiir das Lichtquant geltenden Relationen 


h 
HS hy cmd 99 == — auf elliptische Schwingungen innerhalb des ; 


Lichtquants zu erweitern. 


Zagreb (S. H.S.), Mai 1927. 
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ca 
4 Uber Molekiilspektra des Kaliums, Natriums 
und K-Na-Gemisches. 


Von Peter Pringsheim und E. Rosen. 


* 
4 
¢ 


(Eingegangen am 17. Mai 1927.) 


Mit Hilfe eines Resonanzspektrums werden die Bandenspektra des Kaliums analysiert 
und das Kernschwingungsniveauschema des Kaliummolekiils angegeben. Die Kern- 
schwingungsirequenzen des Kaliums und des Natriums sind umgekehrt proportional 
ihren Ordnungszahlen, wie das vor kurzem fiir eine Reihe anderer Molekiile ge- 
zeigt worden ist. Die Kernschwingungsfrequenzen der den K-Na zugeschriebenen 
_ Resonanzspektra liegen in der Mitte zwischen denjenigen des Kaliums und des 

Natriums, und somit scheint ein neuer Beweis fiir ihre richtige Zuordnung erbracht. 


Es hat sich gezeigt, daB die Eigenschaft, unter geeigneten Bedingungen 
Resonanzserien zu emittieren, allen daraufhin untersuchten zweiatomigen 
Molekiilen zukommt. Die bisher ausfiihrlich analysierten R-Serien in Jod, 
Na, S, Se und Te zeigen im allgemeinen analoges Verhalten, das durch 
ie Theorie befriedigend erklart wird ; es scheint somit, daB die Ausdehnung 
der Untersuchung auf andere Elemente kaum etwas prinzipiell Neues bringen 
kann. Trotzdem war es aus zwei Griinden von Interesse, weitere Beob- 
achtungen iiber die Resonanzserien der Alkalien durchzufiihren; erstens, 
weil diese Untersuchungen Aufschlu8 iiber die bis jetzt noch nicht ganz 
sichergestellte Existenz von Molekiilen des Typus K-Na bringen konnten, 
weitens, weil es wichtig schien, die in den Gruppen V, VI und VII des 
 periodischen Systems gefundene Beziehung zwischen den Ordnungszahlen 
‘und Oszillationsfrequenzen auch in anderen Gruppen zu verfolgen. 


Resonanzspektra des Natriums. Die R-Serien des Natriums 
sind ausfiihrlich von Wood und Hacket untersucht worden. Mit Hilfe 
iy _derselben Methode, welche von einem von uns fiir die Elemente der sechsten 
Gruppe verwendet wurde !), gelang es, den einzelnen Linien des R-Spektrums 
ihre Quantenzahl guzuordnen. Die erste Kernschwingungsfrequenz ergab 
‘sich zu etwa 157cm—}. Inzwischen ist eine kurze Notiz iiber eine 
Arbeit von Loomis2), welche sich mit demselben Gegenstand befast, 
erschienen. Aus den Angaben von Wood, und Hacket berechnet 
Loomis fiir die Bandenkanten des Natriumspektrums folgende Formel: 


Fy = 20301,7 + (124,13 0’ — 0,84") — (158,5n" — 0,73 n'"? — 0,0027 n'"). 


en 


1) ZS. f. Phys. 48, 69, 1927. 
2) Phys. Rev. (2) 29, 607, 1927. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLII. 35 
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Die Kernschwingungsfrequenz ist somit im Normalzustand 158,5cm~?, 
im erregten Zustand 124,13 cm™’. | 

Resonanzspektrum des Kaliums. Bereits Wood und Carter’) © 
haben im K-Dampf bei Erregung mit einem Zn-Bogen eine Reihe von 
Aquidistanten Linien in Emission beobachtet; quantitative Messungen haben ~ 
_ sie jedoch nicht ausgefiihrt. 

Die Wiederholung ihres Versuches zeigte, da8 es sich tatsachlich um 
ein Resonanzspektrum, erregt mit der Linie 2 — 6362 A (15713 em—4) 
handelt. Als Lichtquelle diente ein Zn- Bogen und dessen Anode {ein | 
Eisenstift bildete, dessen:Kathode zur besseren Warmeableitung aus einer 
breiten, 1 cm dicken Zinkplatte bestand. Bei 220 Volt und 10 Amp. brannte 
der Bogen ziemlich ruhig. 

Die Fluoreszenz des K-Dampfes bei Bestrahlung mit dem Zn-Bogen 
fangt bei der Temperatur von 220° an merklich zu werden, bei etwa 300° 
ist sie am intensivsten, bei weiterer Temperaturerhéhung zieht sie sich 
in die Nahe der Eintrittstelle des erregenden Lichtes zuriick. Das Spektrum 
wurde mit einem Zweiprismenspektrograph aufgenommen, die Wellen- 
zahlen der Linien sind in der Tabelle 1 angegeben. Die Genanigkeit der 
Ausmessung gestattet nicht, eine quadratische Formel abzuleiten; die erste 
Kernschwingungstrequenz liegt jedenfalls nahe an 90 cm7—1. 


Pabellet. 
R-Serie des K, erregt mit 4 = 6362 A (15713 em—}). 


v Int. 4 
15899 0 
18805 | 2 34 
157188 0 fees eee 
15625 3 88 
15538 1 87 
15451 3 87 
15364 1 87 
15276 2 88 
15190 oy | a8 
15102 Git eee 
15016 1 86 


Mit Hilfe des Resonanzspektrums gelang es auch, das gesamte Banden- 
spektrum, das sowohl in Absorption wie in Fluoreszenz aufgenommen 
wurde, in ein Kantenschema (Tabelle 2) einzuordnen. Dazu dienten die 
friheren Messungen von Wood und Carter, da ihre Messungen (wegen 


1) Phys. Rev. 27, 107, 1908. 
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gréBerer Dispersion) genauer zu sein scheinen. Unsere neuen Aufnahmen 
wurden nur fiir diejenigen Kanten benutzt, welche bei Wood und Carter — 
fehlen, und auSerdem zur ungefaéhren Abschitzung der Intensitat (die 
Intensititsangaben auf dem Schema beziehen sich auf Absorption). Die 
mit einem Stern bezeichneten Kanten sind von Wood und Carter im 
magnetischen Rotationsspektrum als schmale Linien gemessen, ihre Werte 
dirften deshalb am genauesten sein. Die Einordnung der Kanten ist nicht 
ganz eindeutig, einige kénnen auch anders untergebracht werden; doch 
bleiben die Kernschwingungsfrequenzen davon im wesentlichen unberihrt. 
Diese sind fiir den Normalzustand 90cm}, fiir den erregten Zustand 
74cm—! (Tabelle 2). 

Die Intensititsverhiltnisse weisen einen parabolischen Gang auf, wie 
es von der Condonschen Theorie verlangt wird, und wie es nach Loomis 
auch im Natrium der Fall ist. 

Resonanzspektra des K-Na. In einer vor kurzem erschienenen 
Arbeit?) hat einer von uns bereits erwahnt, daf es méglich ist, im Gebiet 
der dem K-Na-Molekiil zugeschriebenen Banden Resonanzspektra zu erregen. 
Tabelle 3 gibt die Ausmessungen der R-Serien, erregt mit den beiden gelben 
Hg-Linien und mit der D-Linie des Natriums, wieder. Fiir die letzte 
Erregung diente ein Kohlenbogen mit durchbohrten und mit Kochsalz 
beschickten Kohlen. Die Genauigkeit der Ausmessung ist wegen der 
Lichtschwiche nicht gro8, eine quadratische Formel la$t sich auch hier 
nicht ableiten. Die erste Kernschwingungsfrequenz ist ungefahr gleich 
124cm—1. Zwischen den Linien der Serien sind noch schwache, ver- 


Tabelle 3. 
R-Spektra des K-Na. vy = v) —124,8 n+ 0,68 n?. 
Err. 5896 A Int. jv || Err. 57704 | Int. io Err. 5791 A | Int. aa 
17455 0 17694 
is 2 «| «124 Ll ae | BTS 1 OO} ag 
iba | 17878 1 17503 3 
17208 1 17442 g | 126 ae 
126 : ON alec Geer 2): | 46 
17082 2 118 17326 Err. 17263 Err. 
16964 | Err. | 15, | 17198 3 | 228 | i7143 4. tee 
16836 3 17080 4 | 18) j7001 aides 
roan 5” } 120 125 129 
ios || 16955 4 16992 4 
16591 aN tee) eesti 2 | 125 |) 16779 eee 
16 480 1 16719 111 7 
ne 4 16662 2 
16365 2 | i55 || 16600 3 | 19} je544 3. i ESS 
16242 2 16.478 1 | 122 | j6498 2 tae 
16315 1 | is 


1) Peter Pringsheim, ZS. f. Phys. 88, 161, 1926. 
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waschene Linien zu sehen, welche mit den Banden des mit weifem Licht 
erregten Spektrums zusammenfallen. 

Wenn man die Kernschwingungsfrequenzen der untersuchten Molekiile 
im normalen und erregten Zustand zusammenfast, sieht man, dafi diese 
den Ordnungszahlen umgekehrt proportional sind, wie das fiir die 
Elemente der Gruppen V, VI und VII des periodischen Systems von dem 
einen von-uns anderweitig gezeigt worden ist +). 


Tabelle 4. 
- Beziehung zwischen Ordnungszahl und Kernschwingungsfrequenz. 


‘ee | n | n' | Zn | Zn! 
Na | gob 158,5 | 124.1 1743,5 1365,1 
Na-K 15 124 —_— 1880 i 
(14,45) (1765) 
K 19 90 72 1710 1368 


Dabei ist es praktisch ohne Bedeutung, ob man als Z-Wert fiir Na-K 
das arithmetische oder (in Klammern gesetzt) das geometrische Mittel aus 
den Ordnungszahlen der beiden Komponenten einsetzt. Auf die Giltigkeit 
derselben Regel hat kiirzlich R. Mecke?) im Anschluf an die oben zitierte 
Veroffentlichung auch fiir eine grofe Zahl von heteropolaren Verbindungen 

: ‘ hingewiesen. 
4 Die Richtigkeit der Zuordnung der Banden in der Umgebung der 
 D-Linie, welche im K-Na-Gemisch entstehen, zu K-Na-Molekiilen scheint 
- durch dieses Ergebnis bekraftigt zu sein. 


i Es ist beabsichtigt, die Analyse der Alkalispektra fortzusetzen, ins- 


besondere scheint es méglich, die wichtige Frage der Dissoziationswarme- 


 pestimmung dieser Molekiile auf optischem Wege zu lésen *). 
Einen Teil der fiir diese Arbeit verwandten Apparate verdanken 


- wir der Notgemeinschatt Deutscher Wissenschatt. 


A on 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitat, Mai 1927. 
Spee 2 
» 1) E. Rosen, Naturwissensch. 14, 978, 1926; ZS. f. Phys. 48, 69, 1927. 


2) R. Mecke, ZS. f Phys. 42, 390, 1927. 
3) Hine direkte Messung dieser Konstanten ist bereits durchgefiibrt und wird 


demnichst veréffentlicht; sie ist von der GroBenordnung 20000 cal/mol. 
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Uber strahlungslose Quantenspringe. 
Von Gregor Wentzel in Leipzig. 
(Eingegangen am 11. Mai 1927.) 


Die Wahrscheinlichkeit strahlungsloser Uberginge laft sich wellenmechanisch be 

rechnen. Im folgenden wird speziell der Fall behandelt, dai ein in der K-Schale. 
ionisiertes Atom spontan ein [-Elektron nach aufen abgibt. Die Zahl der aus- 
gesandten [-Elektronen im Verhaltnis zur Zahl der emittierten K,-Lichtquanten 
ergibt sich in Ubereinstimmung mit den Versuchen von P. Auger und H. Robinson. 


§ 1. Problemstellung. Bekanntlich kann ein angeregtes Atom 
seine Energie statt in ein Lichtquant auch in kinetische Energie stoSender 
Atome oder Elektronen oder auch seiner eigenen Elektronen umsetzen. 
Diese strahlungslosen Prozesse, die zuerst von Klein und Rosseland’) 
als Umkehrvorginge der anregenden unelastischen Stéfe vorausgesagt 
wurden, sind seitdem durch verschiedenartige Experimente bestatigt und 
in ihren quantitativen Eigenschaften untersucht worden. So hat Auger*) 
in der Wilsonschen Nebelkammer beobachtet, dai Atome, die durch 
Photoeffekt ein A-Elektron verloren haben (diese Atome sind durch die 
Spur des Photoelektrons kenntlich), sehr oft em zweites Elektron von 
der Energie Hy — 2 EH, aussenden, was er dadurch erklart, da8 die durch 
den Sprung eines Elektrons Z > K freiwerdende Energie statt in ein 
Lichtquant hy;, auf ein anderes L-Elektron iibertragen wird, dem dann 
in der Tat nach Uberwindung der Bindungsenergie Ez, die kinetische 
Energie Hy — 2 Hy, verbleibt. Auger hat insbesondere die Haufigkeit 
dieser Prozesse im Verhiiltnis zur Emission von Lichtquanten (Hy—E;)/h 
bestimmt; es ergab sich, da8 die strahlungslosen Vorgiinge bei den schweren 
Elementen seltener, bei den leichten Elementen haufiger sind als die 
Strahlungsprozesse. Die Auger-Elektronen sind auch von M. de Broglie 
und Thibaud*), sowie von Robinson‘) im magnetischen Spektrum der 
Photoelektronen wiedergefunden worden. 

Man wird vermuten, daf diese spontane Ionisation eines angeregten 
Atoms, ebenso wie die durch Elektronensto$®) und Photoeffekt®) hervor- 

1) O. Klein und S. Rosseland, ZS. f. Phys. 4, 46, 1921; S. Rosseland, 
ebenda 14, 173, 1923. 


*) P. Auger, C.R. 177, 169, 1923; 180, 65, 1925. Journ. de phys. 6, 205, 
1925. Ann. de phys. 6, 183, 1926. 
3) M. de Broglie und J. Thibaud, ©. R. 180, 179, 1925. 


*) H. Robinson, Nature 118, 224, 1926; H.R. Robinson und A. M. Cassie, 
Proc. Roy. Soc. (A) 118, 282, 1926. 


5) M. Born, ZS. f. Phys. 37, 863; 88, 803, 1926. 
6) G. Wentzel, ebenda 40, 574, 1926. Im folgenden als ,I“ zitiert. 
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gerufenen Anregungs- und Tonisationsprozesse, zu der Klasse von Quanten- 
springen gehéren, deren Haufigkeit durch die Wellenmechanik be- 
schrieben wird. Wir werden dies im folgenden bestatigen. 

§ 2. Die Stérungsrechnung. Der Einfachheit halber betrachten 
wir zunichst ein System mit nur zwei Elektronen; die Kernladung sei 
Le(Z > 1). Die Koordinaten der beiden Elektronen seien 7, 9, p bzw. 
R, ©, B, die Quantenzahlen ihrer Schwingungen im Anfangszustand 
(angeregter Zustand!) n, 1, m bzw. N, L, M. In erster Naherung kann man 
dann die Schwingung des Systems durch die Wasserstoffeigenfunktionen 
faim und fyry folgendermafen darstellen ') : 


y il 
Pinta NLM 75 \frim(rO)-fvru(RO®) + frim(RO®).fyru(rFy)}- (1) 


In zweiter Naherung tritt hierzu bekanntlich eine Reihe iiber die tibrigen 
Eigenfunktionen: 
yr Um! N'L'M' 
{ nimNIM + Un'Um' N'L'M! 
nttmen' tu! (En — En!) > (Ex: — En) 
Augerdem kommen, dem kontinuierlichen Eigenwertsspektrum des H- Atoms 
entsprechend, noch Glieder hinzu, ‘bei denen die Summation iiber WN’ 


(bzw. n’) durch eine Integration zu ersetzen ist: 


co 


SS PT yeaa res a 


gee LM 
jaw (nimNLM Un! Um! EN LM" (2) 
n'U m' L'M"' (En ae Ey.) i (E' iF Ey) 
Dabei ist V" “° bekanntlich die Matrix, die der Wechselwirkungsenergie 
der beiden Elektronen zugeordnet ist: 
pee = fag fas sin@ | dr. [db [d@.sin@ (dk. Be 
e 
et] Unim NEM * Un! Um! BIL! Mt! (3) 


: Nimmt man nun einen geniigend hoch angeregten Anfangszustand 
: (n> 2, NZ 2), derart, dab diskrete H-Terme E,, existieren (etwa n’ = 1), 
fiir welche 
(Ey Ty E,) = Ey = (Ey, <a E,.) saa | Ey| os 0 
ist, so gibt es einen Wert E’ > 0 (d. h. im Int egrationsbereich), fiir 
__welchen der Resonanznenner in (2) Null wird, d. h. wir haben Resonanz 
des Anfangsterms mit einem Term des kontinuierlichen Spek- 


1) Vgl. W. Heisenberg, ZS. #. Phys. 38, 411, 1926. In (1) gilt das Plus- 
oder Minuszeichen, je nachdem ein Para- oder Orthoheliumzustand vorliegt. 


adh sale Wik oe a 
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trums. Der Effekt ist ein ganz ahnlicher, als wenn wir das Elektron (statt 
unter dem stérenden Einflu8 des Nachbarelektrons) unter dem Einflu8 einer 
Lichtwelle von der Frequenz v = (E, — E,)/h betrachteten, wie sie 
bei einem Sprunge des Nachbarelektrons allein emittiert werden wiirde; 
wir erhalten eine Art inneren Photoeffekt. In der Tat kann man das 
Integral (2) in derselben Weise interpretieren, wie es der Verfasser 
frither (I) fiir die durch eine Lichtwelle induzierte Stérung getan hat. 
Natiirlich haben die hier betrachteten Vorginge trotz dieser auBerlichen 
Verwandtschaft der Formeln nichts mit elektromagnetischer Strahlung zu 
tun; sie sind im strengsten Sinne des Wortes ,strahlungslos‘, d. h., ebenso. 
wie die unelastischen Stéfe, rein mechanischer Natur. 

§ 3. Die Kugelwelle der weggehenden Elektronen. Wir 
wiederholen die friihere Diskussion (1) mutatis mutandis. Fiir Punkte 
auferhalb des Atoms setzen wir fiir den von r bzw. R abhingigen Anteil 
der kontinuierlichen Eigenschwingung seinen asymptotischen Ausdruck ein’): 


__ 4/2 ak cos(k'r—a) 
fou (rt) = y2 qe . *Prw OQ); (4) 
' CE een 
ad % V2mE". (5) 


Das Integral (2) divergiert natiirlich an der Resonanzstelle; man erhalt 
aber eine endliche Lésung, wenn man dem Pole des Integranden durch 
komplexe Integration ein wenig ausweicht; mit (1) und (4) folgt: 


. n'i'm' E'L'M' 
27% Viimn nor 
n'l' m!' L' M 


E>0 
1 eF @kR—4) 


eo) R 


5 = [fore (roy): ie a 


2 dk 1 eFukr—a 
ae Talent (RO®)- joes : cae Priv (9), (6) 


>) 
2 


Pru (@®) 


k= 2 Ome, E>) Beck ie ee (7) 


Und zwar steht im (6) e~**® oder e+ ##R, je nachdem man den Inte- 
grationsweg auf der positiv- oder negativ-imaginiren Seite um den Pol 


E' = E herumfihrt. Figt man noch den die Zeitabhingigkeit an- 
gebenden Faktor 


22% 272% 22% 
“Ent Ey + amet "yy +more Fave (E + me2)t 


1) Beziiglich der normierenden Konstanten vergleiche man I, 8.579, 580. 
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hinzu, so sieht man, dai man den ersteren Integrationsweg wahlen muB, 
um eine auslaufende Kugelwelle 


ine + 22 (w+ met 
é h 


R 


gu erhalten, welche einen Strom von Elektronen bedeutet, die das Atom 
mit der kinetischen Energie E (7) verlassen. 

Diese nach der Stérungsmethode erhaltene rein periodische Lésung 
jst allerdings nicht fiir unendlich lange Zeiten exakt; in W irklichkeit 
mu8 wegen der Verarmung des Atoms an elektrischer Ladung eine 
exponentielle Abklingung eintreten. Man kann dieser Abklingung da- 
‘durch Rechnung tragen, daf man obige periodische Lésung mit einem 
Faktor e—7¢ multipliziert und y so wahlt, daB die Gesamtladung konstant 
bleibt (vgl. D. Zugleich mit der Atomschwingung ist auch die weg- 
gehende Materiewelle gedimpit; ebenso wie beim Photoeffekt kann man 
zeigen, daf sich der Kopf dieser gedampften Welle mit der wahren 
Elektronengeschwindigkeit 


22 2E 
— = — 8 
: h dk m (8) 
dE 


fortpflanzt (vgl. I, § 5). 
: Das Amplitudenquadrat der Welle (6) bestimmt die Dichteverteilung 
' der beiden Elektronen jim 6-dimensionalen Raume rag khO®,; durch 
Integration tiber den Raum r@q erhalt man dann die Volumdichte der 
weggehenden Elektronen ROO und umgekebrt. Durch Multiplikation 
mit der Geschwindigkeit » (8) gehen wir dann von der Volumdichte zur 
 Stromdichte tiber und erhalten schlieBlich durch Integration iiber alle 
_ Richtungen die Gesamtzahl der pro (angeregtes) Atom pro Zeit- 
 einheit abgegebenen Elektronen gg. Und zwar ergibt sich bei 

Beriicksichtigung der Normierungsrelationen : 


[ag [aasing [dri fiim 99) set, 
[dy [aosin®Piw F 9) =1 


- der folgende Zahlwert fir Zp: 


grrr ee 


wile '"EL'M' 2 
Viigw nde dap. (9) 


1) Ist Hy > 0, 4. h. fy pa &ine kontinuierliche Eigenfunktion, so stellt z_ (9) 
die Wahrscheinlichkeit unelastischer Sti8e fir Kathodenstrahlen von der Energie 


eR A 
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§ 4. Der Gang der Rechnung. Die vorstehenden Uberlegungen, 
die sich auf das 2-Elektronenproblem beziehen, lassen sich leicht auf den ~ 
Fall des Atoms iibertragen, das ,vollbesetzt* ist bis auf einen Platz, etwa 
in der K-Schale, der durch Elektronenstof oder Photoeffekt frei geworden 
ist. Man hat dann in (9) noch zu summieren iiber alle Elektronenpaare 
n, 1, m, N, L, M, welche nach ihrer Energie den strahlungslosen Sprung. 
ausfiihren kénnen. 

Um die Wahrscheinlichkeit der Auger-Spriinge abzuschiitzen, haben 
wir also (1) Sn (3) einzusetzen und die 6-fachen Integrale auszuwerten. 
Dabei kommen zum Teil die gleichen Integrale vor wie in der Born- 
schen Theorie des unelastischen StoSes*). Bei der Integration iiber r 
bzw. R stellt sich, wie beim Photoeffekt, die Schwierigkeit ein, da 
fiir die kontinuierlichen Eigenfunktionen fp 7: keine explizite Formel 
existiert; wir sind also wieder auf die asymptotische Darstellung (4) fiir 
groke r angewiesen. Leider ist die damit erreichte Abschatzung hier 
weniger genau als beim Photoeffekt, da hier die Energie der austretenden 
Elektronen nicht grof gegen die Bindungsenergie ist. Wir wollen 
deshalb hier von einer genaueren Berechnung absehen und uns auf die 
Diskussion der GréSenordnung und der Abhingigkeit von der Atom- 
nummer beschrinken. 

§ 5. Vergleich mit der Erfahrung. Fithrt man die im vorigen 
Paragraphen besprochenen Rechnungen fiir die K-Serie (n’ = 1, 1’ = m’ 
= 0) durch, so erhailt man als Wert fiir zg die Rydbergfrequenz 


R = 22° me*/h? multipliziert mit einer reinen Zahl von der GréBen- 
ordnung 1, also: 


ég ~ 10 sec—}. (10) 
Um dies an den Augerschen Ausbeutemessungen zu priifen, miissen wir 
die Wahrscheinlichkeit der strahlungslosen Spriinge ¢; vergleichen mit 
der Wahrscheinlichkeit der Emission eines K-Serienlichtquants z,, d. h. 
der reziproken Lebensdauer des angeregten K-Zustandes; dafiir liefert 
das Korrespondenzprinzip (in seiner quantenmechanischen Verschirfung): 


@r ~ 10°. Z*sec—?. (11) 
Demnach kommt 


per ~~ INO VAs (12), 


Ey dar. Diese Liésung des StoBproblems ist allgemeiner als diejenige, die Born 
mit Hilfe des Greenschen Satzes erhalten hat und die nur im Falle des neu- 
tralen Atoms konvergiert. Allerdings ist die Bornsche Lésung viel leichter 
zu handhaben. 

1) M. Born, Gottinger Nachr. 1926, Heft 2, S. 146; die Formeln (16) daselbst 
konnten fiir unsere Rechnungen ($ 5) unmittelbar verwendet werden. 


ee Dv tere ik 


ba 
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Fir die Elemente Z = 30 bis Z = 40 werden demnach strahlungslose 
und lichtemittierende Sprimge ungeféhr gleich hiufig; dies entspricht 
yollig dem Befund von Auger’). 

Die in den Formeln (10), (11), (12) zum Ausdruck kommende Ab- 
hangigkeit von der Atomnummer ergibt sich fiir beliebige Quanten- 
sprimge ganz ohne Rechnung aus Dimensionsbetrachtungen, und zwar 
mit derselben Genauigkeit, mit der das Moseleysche Gesetz HE ~ Vi 


gilt: zg ergibt sich von Z unabhingig, 2, proportional Z*, also 2p/21, 
proportional Z~*. Bedenkt man, da8 die Zahl der duBeren Elektronen, 
die bei strahlungslosen Spriingen abgegeben werden kénnen, mit wach- 
sender Atomnummer zunimmt, so wird man erwarten, da8 insgesamt 


gplez etwas schwicher als mit Z—+ variiert. Die folgende Tabelle be- 
statigt dies an Hand der Beobachtungen von Auger”). 


Serie: K-Serie L-Serie 
—o ee ee_evw - / 
Element: A Kr ».< Kr xX 
Atomnummer: Z=18 Z = 36 i Fi=36 Ze == 54 
z,](@p+ 21) beob. || 0,07 0,51 0,71 0,13 0,25 
Zp/2 1 13,3 0,96 0,41 6,7 3,0 
4 
Bis Vzp/er 34 36 43 58 71 
3 
ZB Vzp/21 | 43 36 40 68 78 


Es kommt demnach richtig heraus, daB bei den leichten Elementen 
die strahlungslosen Ubergiinge bei weitem die hiautigeren sind. “Nach 
unseren Formeln mu8 dies insbesondere fiir die Terme der optischen 
Spektren gelten, welche tber der normalen Ionisationsgrenze legen 
eee 0), In der Tat ergibt sich die Lebensdauer dieser Zusténde 
grébenordnungsmabig kaum linger als ihre Schwingungsdauer [vgl. (10)]; 
die zu diesen Termen gehorigen Spektrallinien werden deshalb sehr 
schwach und tiberdies unscharf sein. Tatsichlich sind solche Spektral- 
terme (z. B. die hoheren p'-Terme von Ca) iiberhaupt erst in neuester 
Zeit durch besondere Kunstgriffe der Beobachtung zuginglich geworden ey 

Die relativen Austrittswabrscheinlichkeiten der verschiedenen Elek- 
tronentypen ergeben sich qualitativ in Ubereinstimmung mit den von 


1) p. Auger, ].c.; vgl. auch W. Bothe, Phys. ZS. 26, 410, 1925. 

a) p. Auger, Ann. de phys. 6, 229, 1926, Tabelle 5. 

3) A. del Campo, Trabajos del Lab. Fis., Madrid 1923. Nr. 68; H.N. Russell 
und F. A. Saunders, Astrophys. Journ. 61, 38, 1925. 
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Robinson und Cassie (l.c.) im magnetischen Spektrum gemessenen 
Intensitiiten. Beispielsweise sind die Elektronen E — K — 2 Ly; (Spriinge 
(Leg) -Lig,) —> °K, (Lqq;L,,) > 90] etwas zahlreicher als die Elektronen 
E = K—I,;—L,, [Spriinge (L4.,L,) > K, L,, > oo und Spriinge 
Dupe K, Ugg Ly,) > 0)’ AuBerdem sind theoretisch Elektronen 
von der Energie E = K — 2 L,, [entsprechend den Spriingen L,, > K, 
L,, > ©] zu erwarten, allerdings mit erheblich kleinerer Intensitat; 
bei Robinson und Cassie findet sich keine derartige Linie verzeichnet. 


‘Leipzig, Theoretisch-physikalisches Institut, Mai 1927. 


1) Das Intensitatsverhiltnis der beiden Linien ist also dem Sinne nach das 
gleiche wie beim Photoeffekt mit weichen Réntgenstrahlen (nahe der Absorptions- 
kante) und umgekehrt wie beim Photoeffekt mit harten Strahlen (vgl. Robinson, 
Nature 118, 224, 1926). Die Umkehrung des Intensitatsverhaltnisses fiir y-Strahlen 
‘ist zuerst von L. Meitner (ZS. f. Phys. 11, 35, 1922) bemerkt worden. (Zur Be- 
richtigung meines Zitats in I, 8.585, FuBnote 2.) 
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Untersuchungen 
iiber die glithelektrische Emission von Metallen 
bei Zustandsanderungen des Kathodenmaterials. 


(Zweite Mitteilung.) 


Die gliihelektrischen Schmelzdiagramme von Silber, 
Gold und Kupfer. 


Von A. Goetz in Gottingen. 
Mit 15 Abbildungen. (Hingegangen am 9. April 1927.) 


Die vorliegende Arbeit ist die Fortsetzung der vor kurzem am selben Ort erschienenen 
Veréffentlichung, welche die experimentellen Versuchsbedingungen der gliihelek- 


 trischen Emissionsmessungen bei Zustandsainderungen zum Gegenstand hatte. Hier 


werden die ersten mit der beschriebenen Apparatur unternommenen Mefresultate 
an Silber, Gold und Kupfer veroffentlicht, die sich auf die Emissionsvorginge beim 
Schmelzen und Kristallisieren, auf den Verlauf der Austrittsarbeit des festen und 
flissigen Metalls, auf die Gréfe und Bedeutung der Konstanten A und Aj und auf 
die Frage, ob eine Diskontinuitat der Emission beim Schmelzpunkt auftritt, beziehen. 


_ Es werden ferner die physikalische Deutungsméglichkeit der Ergebnisse diskutiert und 


Vergleiche mit friheren Ergebnissen gezogen, wobei die méglichen Fehlerquellen 
erortert werden, welche eine prinzipielle Falschung der Messungen hervorrufen 
konnten. — AuSerdem wird eine Reihe von Erscheinungen beschrieben, welche 
bei den Schmelz- und Kristallisationsvorgangen im Hochvakuum beobachtet wurden. 


AnschlieBend an eine vor kurzem an diesem Ort erschienene Ab- 


~ handlung?), welche die Beschreibung der Apparatur und der experimentellen 


Methoden zur Bestimmung glithelektrischer Schmelzdiagramme zum Gegen- 
stand hatte, sollen im Folgenden die Resultate geschildert werden, welche 
an Silber, Kupfer und Gold erhalten wurden. Bevor aber auf die speziellen 
Ergebnisse eingegangen wird, sollen die Methoden erliutert werden, nach 
denen die erhaltenen Registrierplatten und -streifen ausgemessen und die 


Konstanten isoliert werden konnten. 


Auswertung und Berechnung der Konstanten. 


Wie frither (1. c.) beschrieben, wurden die Diagramme der Elektronen- 
emission sowohl in der zeitlichen als auch in der Temperaturabhingigkeit 
aufgenommen, von denen die letztgenannten Diagramme fiir die Ermittlung 


1) A. Goetz, ZS. f. Phys. 42, 329, 1927. 
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der im Folgenden zu beschreibenden Vorgange die wichtigsten sind. Diese 
Platten, vom Format 13:18 cm, enthielten neben dem registrierten Kurven- | 
zug noch eine Reihe von Kichpunkten, welche die Lage der Ordinate 
(Temperatur) und der Abszisse (Emissionsstrom) festlegten und gleichzeitig 
die bei der Messung verwandte Empfindlichkeit der beiden Galvanometer | 
angaben. Die Abstande der Eichpunkte auf der Ordinate wurden meist so 
gewihlt, daB sie um je 3.10—‘ Volt auseinanderlagen, was bei den ver- 
wendeten Platin-Platinrhodiumelementen einem Temperaturunterschied von — 
etwa 26° bei dem in Frage kommenden Temperaturbereich entsprach. - 
Da der Abstand der Punkte im allgemeinen 11 bis 12mm auf der Platte 
betrug, so konnte 1° noch bequem abgelesen werden, obgleich — wie 
friiher beschrieben — die maximale Genauigkeit der Temperatur- 
messung wesentlich héher lag, die hierfiir zuniichst aber nicht erforder- 
lich war. 


Die Abstiinde der Eichpunkte der Abszisse schwankten zu sehr mit 
der jeweiligen Art der Messung, als daS hier genauere allgemeine An- ~ 
gaben gemacht werden kénnten. Die gréfte praktisch erreichbare Emp- 
findlichkeit betrug 1,035 .10—° Amp./mm. 


Leider zeigte es sich, da8 oft Angaben dieses Instrumentes bei kleinen 
Ausschlégen nicht zu benutzen waren, weil Nullpunktsschwankungen, die 
etwa 1mm auf der Platte ausmachten, nicht zu vermeiden waren. In 
solchen Fallen wurde daher der unterste Ast der Emissionskurve nicht mit 


ausgewertet oder — falls es sich nur um kleine Kurventeile handelte — 
interpoliert. 


Durch die Eichpunkte wurden dann mit Tusche auf der Schichtseite — 
der Platte Striche gezogen, so daB ein Koordinatennetz entstand, dem die 
einzelnen Teile der Kurven zugeordnet werden konnten. Es erfolgte dann — 
das Ausmessen der einzelnen Kurvenstiicke auf 0,1 bis 0,05 mm genau. 
Bevor nun die zugehérigen Strom- und Temperaturwerte eingetragen — 


werden konnten, wurden die bei gréSeren Ausschligen erforderlichen 
Entzerrungskorrekturen angebracht. 


Zur Ausrechnung der Konstanten wurden stets die beiden Emissions- 
gesetze in gleicher Weise herangezogen, das Richardsonsche: 


I= A.YT.e-HT | (| 


und das Richardson-Dushmansche: 


J == 5A DP xentele (2). 
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In der bekannten Weise’) 1aBt sich durch Logarithmieren und Umformung 
der Gleichungen der Emissionsverlaut als Gerade darstellen. Logarithmiert 
erhalten namlich die Gleichungen (1) und (2) die Form: 


y pes Tarai ale (1a) 

und b 

4 Ind 2a T= aA, id (2a) 
Setzt man 

InJ—flnT=—y; Ind —a und 7-1 =&@ 

_ bzw. 


inJ—2InT —y; nA,=— 4. 


so wird die Gleichung (la) zu 
: y = a— bau (3) 
_ bzw. 
y = a— bye. (4) 
Fiir den Fall, da8 die Konstanten der beiden Gleichungen temperatur- 
' unabhingig sind, miissen in der Darstellung (1a) und (2a) die- Emissions- 
kurven Geraden ergeben, deren Neigung durch b bzw. by, deren allgemeine 
Lage im Koordinatensystem durch A bzw. A, gegeben ist. 
Die numerische Bestimmung von b und b, wurde bei den vorliegenden 


_ Messungen ausgefiihrt nach den Gleichungen: 


T,. 7 J T | 
ye ie et 2); 5 
| T,—T, (is? 2 eT (5) 


< 


T, 7; ( y, T, 
rig roy {ig —2 — 2g —)- 6 
lo Te ini 6 ) (6) 


Die Berechnung der Austrittsarbeit g bzw. gy) i Volt ergibt sich be- 


i h 
kanntlich dure 9 = b. hfe (7) 


: pay Po = do: hfe. (8) 
Hier bedeutet k die Boltzmannsche Konstante und ¢ die Elementar- 
ladung. Der bei der Rechnung von g aus b verwendete Wert fiir h/é 
 betragt 8,6238. 10-8. In Gleichung (5) und (6) sind unter J, und J, 
- die den Temperaturen zugeordneten Emissionsstromwerte zu verstehen; 
M bedeutet den Umrechnungsfaktor der Briggschen Logarithmen in die 
natiirlichen (M = 92,3026). Um der Genauigkeit der Temperaturmessung 
wurden die numerischen Rechnungen mit fiinfstelligen 


Rechnung zu tragen, 


1) Zum Beispiel 0. W. Richardson, Emission of Electricity from hot bodies. 
Qnd Edition, London 1921, 8. 63. 


ee ee tel A 
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Logarithmen durchgefiihrt, von denen beim Endresultat die letzten beiden 
Stellen gestrichen wurden. 

Um ferner bei der Berechnung von b und b, die Fehler auszugleichen, — 
welche bei der Zugrundelegung zweier benachbarter Kurvenpunkte in der 
Rechnung durch ungenaue Ausmessung der Platten und sonstige Fehler 
entstehen kénnten, wurde eine Gerade konstruiert, welche méglichst viele 
Punkte schnitt, und diese so weit-verlaingert, da die Unterschiede zwischen 
T, und T, mit den zugehérigen Stromwerten méglichst groB wurden. Dieses 
Verfahren erwies sich besonders in den Fallen von besonderer Wichtigkeit, 
wenn die Autrittsarbeiten sich als temperaturabhingig zeigten. Fiir diese 
Falle war die Emissionskurve — wie unten noch ausfiihrlicher dargelegt 
werden wird — gekriimmt, so daS die zu einem bestimmten Temperatur- 
bereich gehdrige Austrittsarbeit nur durch die Neigung der Tangente an 
diesen Punkt der Kurve bestimmt werden konnte. 

Auf Grund der genauen Bestimmung von b und b, war es méglich, 
die Konstante A bzw. A, zu errechnen nach der Beziehung 


b 
lg A =lgJ—gleT+aa (9) 
bzw. 
b 
Ig A= Ig J — 2.1gT + aa (10) 


A und A, wurden direkt in Amp./cm? errechnet, wozu erforderlich war, 
die Stromdichte, d.h. die genaue Oberflache des emittierenden Kathoden- 
teils zu kennen. Wie friiher (1. c.) erértert, erlaubte die Konstruktion 
der Doppelanode diese Berechnung mit verhaltnismaBig grofer Genauigkeit. 
Wie aus Abb. 5 in der ersten Mitteilung') hervorgeht, hatte die Innenanode 
einen Durchmesser von 7mm. Der Innendurchmesser der AuSenanode 
war 10 mm, d.h. es befand sich ein 1,5 mm breiter Zwischenraum zwischen 
beiden Elektrodenteilen. Da man bei der Potentialverteilung bei kleinen 
Anodenabstinden annehmen kann, daf die Stromlinien im Entladungsraum 
tiberall die gleiche Dichte haben und einander parallel laufen, so kann 
mit guter Annaherung die GréSe der emittierenden Oberfliiche, deren 
Emission gemessen wird, gleich der der gegeniiberstehenden Anodenfliache 
angenommen werden. Lediglich nicht definiert ist derjenige Teil der 


Kathodenoberfliche, welcher dem ringférmigen Zwischenraum zwischen 


beiden Anodenkérpern gegeniibersteht. Hier geht man wohl in der An- 


nahme richtig, da8 der wirksame Durchmesser der Innenanode um die 


1) A. Goetz, lc. 
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Halfte der Oberfliiche des Zwischenraumes vergriBert wird, so dab sich 
die Kathodenoberfliche, deren Emission im Registrierapparat bestimmt 
wird, zu 85mm im Durchmesser, also zu 0,567 em? errechnet. Mit 
diesem Faktor muften also zur Bestimmung von A und A, alle Strom- 


werte multipliziert werden. 


Die Ergebnisse der Messungen. 


Silber. (Allgemeines.) Das erste Metall, das der Untersuchung unter- 
zogen wurde, war Silber. Wegen seines niedrigen Schmelzpunktes [960° 
bis 961,5°C]1) erscheint es zunichst zu solchen Versuchen besonders 
geeignet. Ungiinstig dagegen ist die auSerordentlich hohe Verdampfungs- 
geschwindigkeit, die schon im festen Zustand des Metalls sich stark be- 
merkbar macht. Hinzu kommt die Eigenschaft des Silbers, im geschmolzenen 
Zustand eine besonders grofe Absorptionsfahigkeit fir Gase zu besitzen, 
die beim Kristallisieren sehr stark herabgesetzt wird. Auf diese Weise 
kommt die bekannte Erscheinung des ,Spratzens “ zustande, welche durch 
die spontane Abgabe absorbierter Gase wahrend des Erstarrens hervor- 
gerufen wird. Bemerkenswert diirfte sein, daB diese fiir gliihelektrische 
Versuche sehr stérende Eigenschaft (wegen der Kurzschluggefahr zwischen 
Kathode und Anode) durch planmabiges Entgasen so weit beseitigt werden 


kann, dab die kristallisierte Oberflache durchaus keine Unregelmabigkeiten 
 pesitzt und das Auftreten von Tonisationsstrémen infolge voriibergehender 
 Steigerung der Gasdichte im Entladungsraum nicht zu bemerken ist. 


aim 


~ des Innenkérpers verringerte. Messungen, 


GaA« ¢ 


Die erwahnte hohe Verdampfungsgeschwindigkeit des Silbers bedingte 
eine prinzipielle Abweichung des Verlaufes der Messungen des Schmelz- 
diagramms insofern, als die Diagramme im Bereich der oberen Temperatur- 
grenze nur ansteigend durchmessen werden konnten, weil durch Ver- 


 dampfung das Kondensat an der gekiihlten Aufenanode so stark wuchs, 


da® nach verhiltnismafig kurzer Zeit der Abstand zwischen der Kathoden- 


ie 


oberflache und der Anode sich stark geindert hatte, Da auBerdem eine 
geringe Temperaturdifferenz zwischen der AuSenanode und der MeSanode 
bestand, so war aufen die Kondensatbildung stirker als innen, so dab 
eine Schirmwirkung elektrostatischer Art auftrat, welche den Anodenstrom 
bei denen die nachherige Unter- 
suchung ergab, da eine Hohendifferenz zwischen der Grundflache beider 


Anoden mehr als 0,2 mm betrug, wurden nicht ausgewertet. 


1) Landolt-Bérnstein, Phys.-Chem. Tab., Berlin 1923, 8. 327; International 
Critical Tables, New York. 1926, S. 53. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XL. 36 
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Eigentiimlich ist die Tatsache, daS selbst bei Messungen, welche bis 
dicht an den Siedepunkt (soweit er im Hochvakuum definiert ist, d. h. bis 
1550° C) ausgefiihrt wurden, niemals ein Kurzschluf zwischen Anode und 
Kathode auftrat, da der Spiegel des fliissigen Silbers im Ofen immer um 
gerade so viel durch Verdampfung sank, wie die gekiihlte Anode nach unten 
wuchs. 

In diesem Zusammenhang verdient noch eine andere Erscheinung er- 
wihnt zu werden: Das Kondensat an der Anode bei einem Abstand von 
2mm + 0,1 mm bestand aus einzelnen Kristallindividuen, die auBerordent- 
lich diinn waren, dafiir aber eine mittlere Linge von 6mm erreichten. 
Diese Faden waren eng aneinandergepackt, so daf der Emdruck eines 
massiven Silberstiicks erreicht wurde mit dem Unterschied, daB es sich 
auBerordentlich leicht in einer Richtung spalten le8 und so die Faser- 
struktur des Niederschlages zutage trat. Dies deutet daraut hin, da8 eine 
Kristallisationsrichtung stark bevorzugt wird, was als eine Bestitigung 
der Volmerschen Versuche ') gedeutet werden kann. Die der verdampfenden 
Oberflache zugewandten Teile des Kondensats besafen eine stumpfbraune 
Farbung, die sich auf die auBerst feine Verteilung der Enden der entstandenen 
Kristallfaden zuriickfiihren lef. 


MeSresultate. Als Material wurde Feinsilber (Heraeus) benutzt, 
womit der Tiegel in Form von Drahtstiicken von 3mm Durchmesser be- 
schickt wurde. Zur Fiillung des Tiegels wurden 49,02 ¢ Metall bei den 
endgiiltigen Messungen bendtigt. Das Gewicht des dabei verdampiten 
Silbers durite nicht mehr als 0,25 ¢ betragen. Vor dem Einsetzen der 
Anode wurde der Schmelz- und Kristallisationsproze zwélfmal durchlaufen, 
bis sich bei durch das Ventil abgeschlossener Pumpe keine bemerkbare 
Druckerhéhung durch die Erstarrung zeigte. Als Anodenspannung wurden 
350 Volt benutzt, das durchmessene Temperaturintervall, das infolge der 
oben geschilderten Vorginge ungehindert durchlaufen werden konnte, 
ging von 950 bis 1181°C, also iiber 231°. Die untere Temperaturgrenze 
muBte so hoch gelegt werden, weil unterhalb des Schmelzpunktes die 
Emission des Silbers so gering ist, daS sie nicht gemessen werden konnte. 
In der gemeinsamen Diskussion der gesamten Messungen (siehe unten) wird 
dieser Vorgang genauer besprochen werden. 

Die erhaltenen MeBresultate fiir Silber sind in den Tabellen 1 und 2 
dargestellt. Ks sei auf den Unterschied gegeniiber ahnlichen Darstellungen 
hingewiesen, der darin besteht, da8 die in den Kurven eingezeichneten 


1) M. Volmer und G. Adhikari, ZS. f. Phys. 35, 170, 1925. 
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Punkte nicht singulire Messungen sind, sondern rein geometrisch von der 
photographischen Platte iibertragen bzw. ausgerechnet wurden. Die Punkte 
konnten also weit dichter liegen, als sie eingetragen sind, weil der konti- 
nuierliche Verlauf der Emission gemessen wurde. Der Abstand der aus- 
gemessenen Punkte entspricht ungefahr 5mm auf der Platte. Eine weitere 
Verringerung des Abstandes erschien iiberfliissig, ebenso eine genauere 
Auswertung der Stromwerte, weil die photographische Strichbreite an 
sich zwischen 0,2 und 0,6 mm schwankte, stellenweise aber durch Solarisation 
der Platte auch noch gréfer war. Letztere wird durch die nicht voll- 
kommene Lichthoffreiheit der Platte an den Stellen verursacht, wo — 
wie z. B. an den Haltepunkten — der Lichtzeiger lingere Zeit auf ein 
und derselben Stelle der Platte ruhte. 

In Spalte I der Tabelle 1 stehen die Nummern der Punkte, welche auf 
den verschiedenen Diagrammen stets wiederkehren. II gibt die insgesamt 
g@emessene Stromstirke, d. h. nicht denjenigen Wert, der zur Berechnung 
der Konstanten A und A, eingesetzt werden darf. III gibt die absolute 
Temperatur, die aus den Angaben der Thermospannungen ausgerechnet 
wurde, nach Anbringung einiger Korrektionen und Vergleich mit dem 
als normal angenommenen Schmelzpunkt, [fiir Silber = 960,0° + 0,7° 
(Ruff und Bergdahl)}. Spalte IV und V geben die Briggschen Log- 
arithmen von 7/,.lg 7 und 2.1g7, VI gibt die numerischen Werte von 


Tabelle 1. Silber. 


———————————E a aaa 


ei Il lam 4 av Dauieks View, SE Vill 
"Nr. Tihenp. Wee) | idee | 28 e 7-1.10-4 \IgJ—'MolgT| le —21eT 
e 0 1,82 1233 | 1,546 | 6,182) 8,110 0,714 1,078 
1 2,73 1233 | 1,546 | 6,182| 8,110 0,890 1,254 
| oe 3,41 1248 | 1,548 | 6,192| 8,013 0,984 1,330 
3 4,30 1260:| 1,551 | 6,201) 7,936 1,082 1,436 
4 5,43 1974 | 1,553 |6,210| 7,849 1,184 1,523 
5 7,28 1287 | 1,555 | 6,220| 7,770 1,307 1,642 
6 9,08 1299 | 1,557 | 6,227) 7,698 1,402 1,731 
7 11,82 1313 | 1,559 | 6,237) 7,616 1,516 1,836 
8 15,45 1326 | 1,561 | 6,245) 7,542 1,630 1,944. 
9 20,45 1339 | 1,563 | 6,254) 7,468 1,747 2,057 
10 26,14 1352 | 1,565 | 6,262] 7,398 1,852 2,155 
11 34,10 1364 | 1,567 | 6,270) 7,332 1,965 2,263 
12 43,20 1378 | 1,570 | 6,279 | 7,267 2,066 9,357 
13 54,59 1391 | 1,572 | 6,287) 7,189 2,165 2,450 
14 70,30 1404 | 1,574 | 6,295) 7,122 9,274 2,553 
15 86,43 1416 | 1,576 | 6,302 | 7,062 2,361 2,634 
16 109,12 1429 | 1,578 | 6,310 | 6,998 2,460 2,728 
ag) 113,76 1441 | 1,579 | 6,817] 6,940 2,562 2,825 
18 117,94 1454 | 1,581. | 6,325 | 6,878 2,673 2,939 
“ 36* 
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1/7. 10-4 und die Spalten VII und VIII geben die Abzissenwerte fiir das 


Richardson-Diagramm in der erwahnten Darstellung, welche die 
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pa 7 OIE ao Geraden macht bei Temperaturunabhingigkeit der 
onstanten. In Fig. 1 ist der Verlauf der Emission als Funktion der 
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Tabelle 2. Silber. 


I II Il IV Vv VI VII 
tg a tgb tgc tg d tg e Potenz 
etwa 12400 | etwa 12700 | etwa 1340° | etwa 1420° | etwa 1450° 


| ] 


Ie J—/,lg Tx) || 2,070 2,415 2,655 2,680 2.700, | .—11 
B) || 0,875 | 0,835 0,750 0,590 0,525 | —1l 

T-1 a) || 6860 | 6860 6860 | 6860 6860 | 107 

) || 8120 | 8120 8120 8120 8120 107 


eee) | 1asee Ie iaeet) | TASB? | 1458) 188 Se — 
g) || 12329 | 19329 | 12329 | 12329 | 12320 — 


igJ «)|| 1,652 | 1,997 2,237 2,262 2.282 | —9 

B) || 0,420 | 0,380 0,295 | 0,185 0,070 —9 
b | 21800 | -28900 | 34800 | 38200 | 39800 10° 
bo | 19800 | 26200 | 32800 | 36200 | 87800 109 
y |} 189 | 2,49 | 3,00 3,30 3,43 10° 
0 | 27k |. 2,26 2,83 3,13 3,26 10° 
A 6,7. 10-3} 1,9.10° | 1,9. 10? 134.40? 163,108) = 
Ay | 3,0. 10-8 | 5,1. 10-° | 8,8. 10-479,5 . 10-° 9.9.1072|. = 


Temperatur aufgetragen in der Form, wie sie die Registrierplatten ergaben, 
aber mit Anbringung der erforderlichen Entzerrungen (Tabelle 1, Spalte 
I/II). Fig. 2 zeigt das Richardsonsche Diagramm fiir die Gleichungen 

(1) und (2). 

iq Fir beide Kurven ist zu bemerken, dab die Messungen erst unmittelbar 

-vor dem Schmelzpunkt beginnen, weil die Emission gerade des Silbers 

“bei tieferen Temperaturen so gering ist, daB die Resultate nicht zuverlissig 

4 genug erschienen, um in die Diagramme eingetragen werden zu kénnen. 

Daher beginnt die Kurve mit der Emission des Silbers von 1233° abs. 

LE Aus Fig. 1 und 2 ist zu ersehen, da ein sprunghattes Ansteigen der 

_ Emission nach erfoletem Schmelzen auitritt, der weitere Verlauf der log- 

‘arithmischen Kurve zeigt eine geringe, aber ziemlich gleichmaBige Ab- 

 weichung vom geradlinigen Verlauf, der auf eine Temperaturabhiingigkeit 
der Konstanten A und schliefen laft. In Fig. 2 gibt die ausgezogene 
Kurve den Verlauf entsprechend Gleichung (1), die gestrichelte entsprechend 
(2). Die nach (1) errechneten Punkte sind in allen Diagrammen durch ©, 

die nach (2) durch @ unterschieden. Wegen der grofen numerischen 
_ Unterschiede der Ordinatenwerte zwischen beiden logarithmischen Dar- 
| 

| 

| 

\e 

iE 

iz 


stellungen austen zwel verschiedene MaBstabe gewihlt werden, um das- 
selbe Diagramm benutzen zu konnen. Die auf der rechten Seite befind- 
lichen Mage gelten fiir das quadratische Gesetz, die auf der linken fiir 
Gleichung (1). Entsprechend der Umformung der Gleichung bei der 
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Darstellung in der vorliegenden Art ist die Neigung ein Ma8 fiir die 
GréBe der Austrittsarbeit, so dab die Abweichungen der Silberemission — 
von der Geraden dahin zu deuten sind, da8 fiir das geschmolzene 
Metall die Austrittsarbeit mit der Temperatur ansteigt, 
und zwar zuerst schnell, dann langsamer. 

Um die Temperaturabhingigkeit der glihelektrischen Konstanten 
fiir das geschmolzene Metall quantitativ festzustellen, wurden in der oben 
geschilderten Weise die Tangenten a bis e fiir die ausgezogene Kurve 
eingezeichnet und hierfiir die Konstanten bestimmt, die in Tabelle 2 dar- » 
gestellt sind. Hier ist in Spalte I die jeweilige Bedeutung der aufgefiihrten 
Werte angegeben, wobei unter ~) und ) diejenigen auf einer Tangente 
befindlichen Abszissen- und Ordinatenwerte zu verstehen sind, welche 
zur Berechnung der Konstanten herangezogen wurden. Die Spalten II 
bis VI enthalten die Werte der Tangenten @ bis e, und in Spalte VII sind 
die Zehnerpotenzen der Zahlenwerte angegeben. Die Kriimmung der log- 
arithmischen Kurve ist zwar auBerordentlich klein; daf aber.diese Ab- - 
weichungen von der Geraden nicht auf Meffehler zuriickzufiihren sind, 
wird durch die bedeutend starkeren Abweichungen bei anderen Metallen 
wahrscheinlich. 

Setzt man fiir das feste Silber die allgemeine Giiltigkeit der Kon- | 
stanten A, nach Dushman’) in Gleichung (2) voraus, so besteht die 
Moéghchkeit, die GréBe der Austrittsarbeit hierfiir zu berechnen, da die 
Emission des festen Silbers (Nr. 0 in Tabelle 1) bei der Schmelztemperatur 
bekannt ist. 

Fiir A, = 60,2 Amp./cm? errechnet sich: 

b == 48600; 5b) == 46700; “p= 419." mp, = 402: 


Gold. (Allgemeines,) Wesentlich giinstiger fiir die vorliegende Auf- 
gabe ist Gold, weil sein Schmelzpunkt [1063° C]?) so viel héher liegt als 
der des Silbers, da8 auch fiir die feste Phase die Emissionsvorgiinge iiber 
ein geniigend grofes Temperaturintervall gemessen werden kénnen, um 
und A einigermafen zuverlassig zu bestimmen. 

Ein weiterer Vorteil gegeniiber dem Silber besteht darin, daB die 
Verdampfungsgeschwindigkeit des Goldes bedeutend kleiner ist — die 


kleinste der drei zunichst untersuchten Metalle. Infolgedessen war der 


Niederschlag an der gekiihlten Anode auch nach stundenlangen Messungen 
immer noch so gering, da§ er sich in keiner Weise stérend bemerkbar 


") 8. Dushman, Phys. Rey. (2) 21, 623, 1923. 
*) Landolt-Birnstein, Phys. Chem. Tab., 1. c.:: 
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machte. Erwihnenswert ist auch der groBe Unterschied in der Struktur 
des Goldkondensats gegeniiber der des Silbers. Wihrend — wie oben 
erwihnt — das Silber eine faserige Struktur besaf, wo in Richtung des 
Temperaturgradienten die Festigkeit bedeutend gréBer war als senkrecht 
dazu, konnte bei dem Goldniederschlag nicht die Andeutung einer Struktur 
ohne Atzung bemerkt werden, er bildete im Gegenteil ein gleichmasig 
stark reflektierendes Hautchen, das 4hnlich einem galvanischen Nieder- 
schlag die Oberflache der Anode tiberzog. 


Fig. 3. 


Ein weiterer Unterschied gegentiber dem Verhalten des Silbers war 
der, daS nach dem Kristallisieren die Oberfliiche in allen Fallen nahezu 
glatt war und nur eine schwache Dendritenbildung zeigte. Diese Er- 
scheinung ist zweifellos von grober Wichtigkeit fiir die Bestimmung der 
Konstanten A und A), weil die durch die Dendritenbildung hervor- 
gerufene Wellung der kristallisierten Oberfliiche eine unkontrollierbare 
Vergroéferung derselben hervorruft, welche (s. unten) die Emissionsvor- 
ginge im Schmelzpunkt prinzipiell beeinflussen kann. Fig. 3 zeigt eine 
mikrophotographische Aufnahme der Oberflache des Goldregulus unmittel- 


bar nach den Messungen in etwa fiinffacher VergroBerung. 
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MeBresultate. Als Material wurde Feingold (Heraeus) benutzt, 
wovon der Ofen im Durchschnitt 56g fabte. Sehr viel giinstiger als bei 
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Fig. 5. 
den Silbermessungen war die Tatsache, daB Gold bedeutend weniger 
Gase abgab und infolgedessen im Schmelzpunkt nach wenigen Kristalli- 
sationsprozessen ‘keine merklichen Gasmengen mehr in Freiheit’ setzte. 
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Das verwandte Anodenpotential betrug 424 Volt, die Sattigungs- 
spannung bei der héchsten verwendeten Temperatur war etwa 280 Volt. 


Die Messungen begannen bei einer Temperatur von ungefihr 1030°%C, 


Grenze war bei 1260°, 


raturintervall 


so da® bei diesem 


von 230° durchlaufen wurde. 


Tabelle 3. Gold. 
I Il Ill We LV VI VII Vill 
- Nr. || J (Amp.. 10-9) Taps, | tl2-leT 2.1g7 | T-1.10-4| IgJ—/2IgT |leJ —2\gT 
ny 0,763 1302 | 1,557 | 6,229 | 7,680 0,325 0,653 (?) 
2 1,355 1320 | 1,560 | 6,241 | 7,576 0,569 0,888 
aye aly i 1336 | 1,565 | 6,252 7,485 0,772 1,085 Schmp. 
4 3,93 1367 | 1,568 6,272 eo: 1,027 1,323 
5 4,49 1380 | 1,570 6,280 | 7,246 1,083 1,373 
6 5,618 1393 | 1,572 | 6,288 Ftareues 1,178 1,462 
ee 7,75 1405 | 1,574 | 6,295 ea! ia pe) 1,594 
8 || 10,34 1418 | 1,576 .| 6,303 | 7,052 1,439 1,711 
cial 14,83 1431 | 1,578 | 6,311 | 6,988 1,597 1,860 
10 19,78 1444 | 1,580 6,320 | 6,925 1,716 1,976 
11 26,85 1456 | 1,582 | 6,326 6,868 1,847 2.103 
ve 34,26 1469 | 1,584 | 6,334 6,807 ims euil 2,201 
4 os) 43,82 1482 |-1,585 | 6,342 | 6,747 2,056 2,300 
14 || 56,74 1494| 1,587 | 6,349| 6,693 2,167 2.405 
15 71,34 1507 | 1,589 | 6,356 6,636 2,264 2,497 
16" | 95,50 1519 | 1,591 | 6,363 | 6,583 2,389 2,017 
17 | 125,85 1532 | 1,593 6,371 | 6,527 2,507 2,729 
Tabelle 4. Gold. 
I II | Il IV Vv VI VII 
fest tga tg b tg ¢ tg d Potenz 
Mittl. Temp. 13150 13850 14059 14509 15300 
ik a) 7576 6667 6667 6667 6667 1057 
8) 7485 7407 7407 7407 7407 LOs! 
Tabs.) 1320° 1350° 1350° 1850° 13509 — 
B) 13369 1500° 1500° 15009 1500° — 
lg J a) 0,3366 1,4432 1,6631 1,8030 1,79380 —9 
T 8) 0,1290 0,4153 0,3402 | 0,1851 | 0,0982 | —9 
lg J a) 0,569 0,860 0,775 0,642 0,555 al 
lg T 8) 0,772 1,867 2.075 2,205 2,195 ait 
b 52 000 31 200 40 400 49 £00 51 900 = 
bo 50 000 29 100 38 300 47 400 49 800 — 
y 4,49 2,70 3,49 4,28 4,48 — 
£o 4,32 2,51 3,30 4,09 4,30 mes 
A 85D% 108 les NO)! 10) 6 oe 5.6. LO® vila 106 — 
Ay || 40.10% | 5,8.10°8 | 44. 10-4 | 2,6.10° | 1,3. 101 Ae 
waren aber in diesem Bereich noch nicht ganz guverlissig. Die obere 


Metall insgesamt ein ‘Tempe- 


Tabelle 3 und 4 enthalten 
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die MeBresultate, welche die Diagramme (Fig. 4 und 5) darstellen. Die 
Kurven setzen sich aus 17 Punkten zusammen, eine Steigerung ihrer 
Zahl erschien unndtig, weil der Verlauf der registrierten Kurven in den 
Intervallen zwischen den ausgemessenen Punkten so regelmaBig ist, dal 
sich keine VergréBerung der Genauigkeit ergeben wiirde. 

Fig. 4 zeigt den Verlauf der Elektronenemission des Goldes als” 
Funktion der Temperatur derart, daé der untere Teil der Kurve (Xr. 1 
bis 10) neben der vollstandigen im zehnfachen Ordinatenmafstab ge- 
zeichnet ist, um den Verlauf in der Umgebung des Schmelzpunktes deut- 
licher zu zeigen. Die Durchmesser der kleinen Kreise geben die Ge- 
nauigkeit der Ausmessung der Platte ungefahr an. Da aber fiir diese 
Auswertung mehrere Platten verwendet wurden, weil der ganze Tempe- 
raturbereich nicht mit der erforderlichen Genauigkeit auf eimer einzigen 
Platte aufgezeichnet werden konnte, so nimmt daher auch die Genauigkeit 
in den oberen Teilen der Kurve etwas ab. Die Streuung der Punkte um 
die mittlere Kurve ist ziemlich gro$ und merkwiirdigerweise bei Gold 
am gréSten von allen Metallen, sie lief sich aber trotz mehrfacher 
Wiederholung der Messungen und grofer Sorgfalt beim Entgasen nicht 
vermeiden. Es wurden im ganzen von Gold acht Diagramme auf- 
genommen. 

Bemerkenswert ist der Verlauf der Emission am Schmelzpunkt 
zwischen den Punkten Nr.3 und Nr. 6. Der Verlauf der Kurve im . 
Schmelzpunkt konnte niimlich nicht immer reproduzierbar gemessen 
werden. Besonders stark zeigte sich dieser Unterschied bei der Aui- 
nahme der Kurve im ansteigenden Sinne und im absteigenden. Diese 
Erscheinung wiirde also dahin zu deuten sein, daS der Kristallisations- 
prozeB und das Schmelzen im Sinne der negativen Emission durchaus 
nicht reversibel ist. Diese hysteresisartige Erscheinung bezog sich aller- 
dings nur auf die unmittelbare Nachbarschaft des Schmelzpunktes, bei 
hoheren wie bei tieferen Temperaturen war die Ubereinstimmung wieder 
vollstiindig. Die in der Kurve (Fig. 4) umschriebene Flache zeigt den 
Verlauf der maximalen Abweichungen, die gemessen werden konnten. 
Er wurde mit geringen Abweichungen stets an derselben Stelle gefunden. 
Die punktierte untere Grenze gibt den Verlauf bei der Kristallisation. — 
Ausfiihrlich ist dieser Vorgang bei der gemeinsamen Diskussion der 
Resultate behandelt. 

Fig. 5 zeigt den Verlauf der Emissionskurve im logarithmischen 
Diagramm. Hier ergibt sich noch deutlicher als bei Silber die Ab- 
weichung der Emissionsgeraden in dem Sinne, daf mit steigender Tempe- 


Untersuchungen iiber die gliihelektrische Emission von Metallen usw. 545 


v0 


ratur die Austrittsarbeit wiachst. Auch hier bedeutet die ausgezogene 
Kurve den Verlauf des 7/2-Gesetzes, die gestrichelte- mit dem aut der 
rechten Seite des Diagramms angegebenen Ordinatenafstab die quadratische 
Abhingigkeit. 

In derselben Weise wie bei Silber sind an den gekriimmten 
Emissionsverlauf des geschmolzenen Metalls die Tangenten a bis d 
gelegt; die hieraus errechneten Konstanten enthilt Tabelle 4. 

Bemerkenswert diirfte bei diesem Diagramm sein, daf die ‘Tempe- 
raturunabhingigkeit fiir den festen Kérper erwiesen zu sein scheint, so- 
weit eine Messung innerhalb eines so kleinen Temperaturbereichs zuver- 
lassig sein kann, da die Punkte 1 bis 3 gut auf einer Geraden liegen, 
wobei Nr. 1 nicht einmal mit Sicherheit bestimmt werden konnte. Die 
daraus bestimmte Austrittsarbeit erscheint deswegen zuverlissig, weil fiir 
das quadratische Emissionsgesetz die GréfSe der Konstanten A, sich sehr 
befriedigend mit dem Wert 40 der theoretischen Forderung 60,2 nahert. 
Da eine ganz geringe Anderung der Austrittsarbeit diesen Wert schon 
um Zehnerpotenzen bei gleichen J- und T-Werten indert, so scheint die 
Bestimmung auf 0,1 Volt zutreffend zu sein. 

Die in dem Diagramm (Fig. 4) erwihnte starke Streuung der Punkte 
im flissigen Bereich macht sich bei den Punkten 3 bis 13 im logarith- 
mischen Diagramm starker bemerkbar. 

Kupfer. (Allgemeines.) Weitaus den interessantesten Verlauf der 
Elektronenemission zeigte Kupfer. 

Beim Einschmelzen und Entgasen der Kupferkathoden im Hoch- 
vakuum zeigten sich einige Erscheinungen, welche deshalb erwihnt 
werden sollen, weil sie offenbar bisher noch nicht beschrieben worden 
sind und sicherlich den Verlauf der Emission stark becinflussen. 

Die wesentlichste Beobachtung war guniichst die, da8 Kupfer be- 
deutend starker verdampft als Gold, allerdings bei weitem nicht so stark 
wie Silber. Vollig anders als bei dem letztgenannten Metall ist aber der 
Metallniederschlag an der Anode. In den meisten Fallen wurde zwar 
nur eine stirkere Niederschlagsbildung als bei Gold gefunden, welche 
sich in der Form (starke homogene Hiute) nicht qualitativ unterschieden. 
Irgend eine direkt sichtbare Struktur kristalliner Art war nicht zu 
erkennen, im Gegensatz zu Silber. Zuweilen wurde aber bei hohen 
Temperaturen (1500 bis 1600° C), die eine Messung der Emission wegen 
zu groBer Dampfdichte und der damit verbundenen Lichtbogengefahr 
ausschloB, die Bildung von fadenformigen, hochglinzenden Kristall- 
gebilden gefunden, die offenbar monokristalline Struktur besitzen und 
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ganz auSerordentlich diinn sind, so daB sie dem blofen Auge wie rot 
gefarbte Wattefasern erschienen, welche der gekihlten Anode das Aus- 
sehen gaben, als sei sie mit einer stark glinzenden wolligen Substanz 
bedeckt. Nach vielen mifgliickten Versuchen konnte ein einzelnes zu- 
sammenhiingendes Individuum fast unbeschidigt zwecks niherer Unter- 
suchung losgelést und nach schwacher Atzung mit verdiinnter Salpeter- 
siure auf einem Objekttrager unter dem Deckglas in Kanadabalsam ein- 
gebettet werden. Es wurden dann photographische Aufnahmen sowohl 


Fig. 6. 


im durchfallenden wie im auffallenden Licht angefertigt, von denen je 
eine in Fig. 6 und 7 abgebildet ist. Beide Aufnahmen wurden mit einer 
Gy EME on kurzgefaiten Olimmersion (C. Zeiss) angefertigt; die- 
jenige im durchfallenden Licht, um die Umrisse des Praparats fest- 
zulegen, diejenige im auffallenden, um das Reflexionsvermégen zu zeigen. 
Der Durchmesser des Praparats in seiner gréSten Dimension hetragt 
0,55mm, soda$ sich die VergréSerung in Fig. 6 zu 1:97 errechnet: 
Der Durchmesser der feinsten erkennbaren Fiden ist hiernach etwa 0,1 

Selbstversténdlich ergeben diese Bilder keinen richtigen Eindruck a 
der raéumlichen Form der Kristalle, weil die dreidimensionalen Gebilde 
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unter dem Deckglas stark deformiert wurden. Das in Fig. 7 dargestellte 
Priparat im auffallenden Licht ist das gleiche wie in Fig.6, die vor- 
genommene Atzung la$t an manchen Stellen die faserférmige Struktur 
der Faden erkennen. Entstellend wirken hier die durch das Deckglas 
entstandenen Reflexe, die aber trotzdem gestatten, den starken Glanz der 
Kristalle zu erkennen. 

Dafiir, daB diese Gebilde aus ganz wenigen, wenn nicht aus einem 
einzigen Kristallindividuum bestehen, spricht die Beobachtung, daB die 


Fig. 7. 


durch Atzung entstandenen Langsrillen im Priiparat stets dem Umrib 
der Faden parallel liefen und nirgends eine StoBstelle zu erkennen war, 
es sei denn an den Stellen, wo eine Veriastelung ansetzt. 

Wie eingangs erwahnt, wurden diese Gebilde ofters erhalten, und 
zwar immer in ungefihr der gleichen Grobe und Form, wahrend in 
anderen Fillen bei scheinbar gleichen Temperatur- und Evakuierungs- 
bedingungen nicht eine Spur von ihnen 2u finden war. Trotz mannig- 
facher Versuche waren die Entstehungsbedingungen nicht genau fest- 
zulegen, soda von einer unbedingten Reproduzierbarkeit nicht gesprochen 


werden kann. 
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Auch in einer anderen Beziehung zeigte sich ein bemerkenswertes 
Abweichen im Verhalten des Kupfers von dem seiner Schwestermetalle : 
Zuniichst hat bekanntlich Kupfer die Eigenschaft, mit seinem Oxyd — 
Cu,O — ein Eutektikum bei 3,4%1) zu bilden, nach neueren Versuchen 
sogar Bereiche der Mischbarkeit zu besitzen. Das bei diesen Unter- 
suchungen verwendete reinste erhiltliche Elektroytkupfer hatte nun, 
wie die metallographischen Untersuchungen ergaben, stets einen etwa 
0,5 % Cu,O-Gehalt, der sich hinsichtlich der Emissionsvorgiinge aufer- 
ordentlich stérend bemerkbar machte. Wurde nimlich der Ofen zuerst 
mit iuBerlich sorgfiltig gereinigtem Kupfer in Form von Drahtstiicken 
beschickt, so zeigte sich zunichst, wie bei allen durch Elektrolyse 
gewonnenen Metallen, eine starke Wasserstoffabgabe durch Erhitzen. Es 
wurde daher der Temperaturanstieg so klein gewihlt, daS stets ein 
Vakuum von mindestens 5.10-5mm erhalten blieb, so dai sich der 
ProzeB trotz des vorher leer entgasten Ofens iiber etwa 4 Stunden er- 
streckte. Nachdem das Metall im Augenblick des Schmelzens eine plotzliche, 
aber nicht sehr groBe Gasabgabe vollzogen hatte, wurden die Abgaben 
geringer, blieben aber immer noch merklich. Wurde der Ofen dann nach 
einer Stunde wieder abgekiihlt und dann dem Rezipienten entnommen, so 
zeigte das Metall einen Uherzug mit einer ganz diinnen, dunkel gefiirbten 
Oxydhaut. Diese wurde mit Hilfe eines Stirnfrisers von etwa 3mm 
Durchmesser véllig entfernt und dann der Schmelzproze$ wiederholt. 
Die Gasabgabe war dann regelmiifig bedeutend kleiner als bei dem vor- 
hergehenden Mal, auch zeigte sich die plitzliche Abgabe beim Schmelzen 
nicht mehr sehr merklich, daftir war aber nach dem Erstarren die Ober- 
flache wiederum mit einer Oxydhaut tiberzogen. Da aber das Vakuum 
stets auf mindestens der oben angegebenen Hohe erhalten wurde, so war 
one Oxydation der Oberfliiche durch Gasreste ausgeschlossen. Anderer- 
seits war es unmdglich, solche Oberflichen zu Emissionsmessungen zu 
benutzen, weil erfahrungsgemiiS der Einflu8 von Sauerstoff auf-den Elek- 


tronenaustritt *)*) auSerordentlich gro® ist, so da die Messuncen un- 
Oo 


zuverlissig geworden wiiren. Es wurde deshalb auf alle migliche Weise 


versucht, die Bildung einer solchen Schicht zu verhindern. 


Naheli d 
war die Anwendung me 


: einer Wasserstoffatmosphiire von wenigen Milli- 
metern zur Reduktion. Trotzdem zeigte jede darauf folgende Schmelze 


im Vakuum wieder diesen Effekt. Es konnte sich also nur um eine all- 


» E. aS Mitt. Kgl. Techn. Vers.-Anstalt Berlin 1900, S. 315. 
) KE Kingdon, Phys. Rev. (2) 28, 774, 1924: (2) 24, 510, 1924 
%) L. R. Koller, ebenda (2) 25, 246, 1925. aor 
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miihliche Abgabe des gelésten Oxyds an die Oberflaiche handeln, die 
durch eine méglicherweise bei hohen Temperaturen einsetzende Disso- 
ziation beschleunigt wurde. Diese Annahme wurde dadurch gestiitzt, 
daS nach zum Teil wochenlanger Behandlung des Kupfers in der oben 
angegebenen Weise allmiahlich eine Oxydverarmung eintrat und schleSlich 
das Metall fast ganz blank blieb. Von Zeit zu Zeit zeigten sich allerdings 
noch ganz kleine, meist scharf nach Kristallitgrenzen abgezirkelte Oxyd- 
flecken, deren GriBe aber gegeniiber der blanken Oberflache so klein 
war, da8 sie vernachlissigt werden konnten. 

Um die Gewifheit zu haben, daf das verwendete Kupfer durch die 
zahlreichen Schmelzprozesse im Vakuum und die Desoxydationsmab- 
nahmen nicht verunreinigt worden war, wurden 42,82 g eines Regulus 
der chemischen Untersuchung unterzogen’). Es verblieb ein Riickstand 


von 0,045 %, wovon 0,01. % aus SiQ,, 0,035 % aus Al,O, (+ Spuren 
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yon Fe,Q,) bestanden. Die mikroanalytische Bestimmung auf Sauerstoff 
lieB die Méglichkeit zu, daS 0,25% Cu,O vorhanden waren. Nach- 
gewiesen wurde aber kein Oxyd. — Zu dem ersten Befund sei bemerkt, 
daS das Kupfer in einem , Aloska‘-Ofen (1. ce.) geschmolzen worden war, 
von dessen Wiinden die Seitenteile des Regulus schwer entfernbare 
Spuren trugen, die sogar mit dem blofen Auge noch sichtbar waren. Da 
die Masse vornehmlich aus SiO, und Al,0O, besteht, so ist es wahrschein- 
lich, daB diese kleinen Reste in der Analyse allein zum Ausdruck 
kommen, da® das Material aber innerhalb der erlangten Genauigkeits- 
grenzen der Analyse rein war. 

Das Aussehen einer im Hochvakuum kristallisierten Kupferober- 
fliche unterschied sich sehr wesentlich von den unter gleichen Bedin- 


gungen entstandenen Flachen von Silber und Gold. Wiahrend bei Gold 


5 
nur eine ganz flache Wellung der Oberflaiche zuweilen festzustellen war 


(Fig. 3), die bei geeigneten Abkiihlungsbedingungen auch véllig ver- 
schwand, zeigten sich bei véllig desoxydiertem Kupfer stets starke Nar- 
bungserscheinungen von sehr regelmibiger Struktur. Fig. 8 zeigt unter 
etwa 10facher VergréSerung die Photographie einer solchen noch im 
Ofen befindlichen, ungeitzten Kupferoberfliche. Da die Narbung in 
den Furchen eine Tiefe von bis zu 0,2 mm erreichen konnte, so ist hier 
eine betrichtliche OberflichenvergréBerung gegentiber dem geschmolzenen 
Metall aufgetreten, die wiederum sehr stark von den Kristallisations- 


1) Die Analyse wurde im hiesigen Chemischen Institut der Universitit von 
Herrn cand. chem. Winkel ausgefiihrt. Ihm sowohl wie Herrn Jander sei an 
dieser Stelle verbindlichst gedankt. 
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bedingungen abhingt. Auffallig ist die Regelmabigkeit der Narben und 
das Vorherrschen des rechten Winkels. Zweifellos besteht der erstarrte 
Regulus aus sehr wenigen Kristallindividuen, was eigentlich zu erwarten 
ist, da diese Ofenanordnung abnlich derjenigen zur Erzeugung grofer 
Einkristalle ist. Die Neigung, zum Einkristall zu wachsen, scheint bei 
Kupfer aber bedeutend gréfer zu sein als bei Silber und Gold. Da aber 
die Tiefe der Narbung stark von der Oxydfreiheit abzuhangen scheint, 
und ferner von der Abkithlungsgeschwindigkeit des erstarrten Materials, 
so ware der Schlu8 méglich, daB die Verdampfungsgeschwindig- 
keit bei Kupfer sehr stark von der Orientierung der Kristall- 
flichen abhangt. Zum Vergleich ist das Aussehen einer nicht ganz 
desoxydierten Kupferoberfliche unter den gleichen Abkthlungsbedingungen 


in Fig. 9 in etwa 8facher Vergroferung dargestellt. Man sieht hier, da 


die Narbung bedeutend kleiner geworden ist. 

Die endgiiltige Entscheidung iiber die Ursache der Vorgiinge ist 
wohl erst dann méglich, wenn zuverlassige Messungen iiber die Tempe- 
raturabhingigkeit der Verdampiungsgeschwindigkeiten im Hochvakuum 
vorliegen, und zwar von véllig reinen Metallen und Einkristallen. Es_ 


sind solche Untersuchungen vom Verfasser in Aussicht genommen, 


welche den Zweck verfolgen sollen, den Hinflu8 der Kathodenver- 
dampfung in der Nahe des Schmelzpunktes auf die elektrischen Emissions- 
vorginge zu klaren. 

MeBresultate. Wie schon erwahnt, wurde reinstes Elektrolyt- 
kupfer als Ausgangsmaterial benutzt; der Ofen enthielt im Mittel 36 g. 
Es wurden von Kupfer insgesamt acht Aufnahmen gemacht, von denen 
vier zuverlissig genug erschienen, um ausgewertet werden zu kénnen. 
Die im Mittel benutzte Anodenspannung betrug 420 Volt. Obgleich der 
Schmelzpunkt des Kupfers nur etwa 20° (1084°) héher liegt als der 
des Goldes, so konnte doch der Emissionsverlauf bedeutend weiter im 
festen Zustand verfolgt werden, weshalb die Konstanten auch bedeutend 
zuverlissiger zu bestimmen waren. Tabelle 5 zeigt das quantitative 
Resultat der Kupfermessungen, wo in dem Intervall von 1003 bis 
1357°C im ganzen 25 Punkte ausgewertet wurden. Somit ist das 
durchmessene Intervall yon insgesamt 354° auch das groBte der bisher 
ausgefihrten Messungen. 

In Fig. 10 ist in derselben Weise wie bei den bisher besprochenen 
Metallen die Elektronenemission des Kupfers als Funktion der Tempe- 
ratur in zwei um den Faktor 10 hinsichtlich der Ordinate verschiedenen 
Kurven dargestellt. Die Streuung der Punkte um die Kurve ist sehr gering. 
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Tabelle 5. Kupfer. 
a ee 


1 Il Tie ke Tv voy Vil Vill 
Nr. |\7(Amp..10-9)| Tabs. 1/o lg T 21g T T-1.10-4 |igJ—1/olgT! lgJ—2lgT 
| 
| 276 iste%) 6,212 7,007 4 0,139 0,480 
; Hee | ee i SyaSs) 6,236 7,622 0,615 0,938 
3 2.43 1329 1,562 6,247 7,024 0,825 1,140 
4a 566 | 1356 | 1,566 | 6,265 7,369 | 1,187 4,488 
4b 3,45 1356 1,566 6,265 7,369 pp rach 
4c 6,88 1356 1,566 6,265 7,369 1,272 1,582 
4d 3,36 1357 1,566 6,265 7,369 te 1,261 
5 tl 4,83 1389 1;572 6,286 7,194 111s 1,398 
6 5,39 1395 1,572 6,289 7,168 1,159 1,443 
i 6,18 1402 1,574 6,294 G27 deliv e 1,497 
8 6,97 1408 | 1,574 | 6,297 7,102 1,269 1,546 
9 7,87 1417 1,576 6,303 1 7,060 1,320 1,593 
10 9,10 1421 IRSA) 6,305 7,042 137k 1,644 
aI Paty 10,78 1428 1,578 | 6,310 6,998 1,455 1,723 
12 12,92 1433 1,578 |) 6,313 6,973 LS 1,778 
Heyes 14,04 1441 1,579 | 6,317 6,940 1,568 1,830 
iG | 16,85 1447 1 DSO. s| oso 20 6,916 1,647 1,906 
15 20,11 1454 1,581 | 6,325 6,878 1.721" 3) Soe 
16 23,82 * 1459 1,582 6,328 6,854 1,795 2,049 
17 28,2 1467 1,583 6,334 6,817 1,867 PARES 
18 Bey 1472 1,584 6,336 6,793 1,947 2,195 
19 40,0 | 1479 1,585 6,340 6,757 2,017 2,262 
20 46,5 | 1485 1,586 6,343 6,734 2,082 2,324 
Pall 54,8 1492 1,587 6,348 6,702 2,152 2.391 
22 62,8 1497 | 1,588 | 6,350 | 6,680 2.210 2.448 
23 81,5 1505 1,589 6,345 6,644 25322 2,557 
24 128,7 1523 1,590 6,363 6,588 2,519 2,748 
25 145,4 | 1530 1,591 6,365 6,566 2,5TL yi SOIRe 


TabeltesG Kuprer: 


I Ni Hit iV. Vv VE - |) NE VII 
fest tga tg b tge tg d tg eé Potenz 

Mittl. Temp. || 13160 13800 14000 14300 14800 15300 | Taps. 

lg J—4)/,lg T | 

a) || 1,187 1,615 2,070 2.410 | 2,613 | 2,664 |—11 
8) || 0,189 | 0,630 0,815 1,0002) 10000 s1,.500. | am 
cn) 7370 6667 6540 6540 6540 6540 Log 
£) || 7837 7692 7400 7220 7100 | 6877 | .107 


Tabs @) 1356° 1500° 15299 15299 15299 15299 
8) 1276° 1300° 13510 13850 1408° 14549 


b 52170 | 22100 | 33900 | 47500 | 66000 | 79700 | . 100 
bo 50200 | 19800 | 31900 | 45500 | 63700 | 77500 | .100 
y 4,50 1,91 2,93 4,10 5,70 6,90 | . 10° 
% | 4,33 1,79 2,75 3,92 5,50 6,69 | . 100 
A 14.107) 8,2.10-3/7,2.109 |1,4.105 | 4,1.101| 3.5. 1014). — 


‘A 6,5. 101| 6,0. 10-19) 4,0. 10-5 | 6,2. 10-1] 1,5. 108 | 1,2. 109 
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Besonders auffallend bei dem Verlauf der Emission des Kupfers ist, 
da8 die Diskontinuitat im Schmelzpunkt hier das entgegengesetzte Vor- 
zeichen besitzt wie bei den anderen Metallen. Wahrend sich bei Gold 
die Hysterese beim Auf- und Abwirtsgang des Prozesses in Schwan- 


“kungen oberhalb und unterhalb des Emissionswertes des geschmolzenen 
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Metalls im Schmeizpunkt au8erte, ist hier die Schwankung nur auf einen 
yerhiltnismafig kleinen Bereich oberhalb dieser Grofe beschrankt. Die 
gemessenen Grenzen der Emission sind durch die beiden Kurvenziige 
zwischen den Punkten 3 bis 4c und 3 bis 4a angedeutet. Die Kurve 
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Fig. 10. 


zeigt eine pliétzliche Verringerung der Gesamtemission bei 
Ubergang des Kupfers in den flissigen Zustand. Dieser Vor- 
gang ist unten niher diskutiert. 

Fig. 11 zeigt den logarithmischen Verlaut der Kurve, ebenso wie 
friiher, gestrichelt fiir das quadratische Emissionsgesetz, ausgezogen fiir 
das T'/2-Gesetz. Auch hier zeigt sich eine befriedigende Geradlinigkeit 
far den festen Zustand und eine sehr viel deutlicher ausgepriagte Kriimmung 
der Kurve im fliissigen Bereich. Hier gestatten die Tangenten a bis e, die 
an den jeweiligen Beriihrungspunkten herrschenden Konstanten zu be- 
stimmen, welche in Tabelle 6 dargestellt sind. Als Grenzemission des 
festen Kupfers ist bei der Konstruktion der Kurven (Fig. 11) der Punkt 4a 
worden, einerseits deshalb, ‘weil er sich in den 
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als richtig angenommen 
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meisten Fiillen reproduzieren lieB, andererseits, weil er sich zwanglos 
dem geradlinigen Verlauf der Punkte 1 bis-3 anschlo8. 

Bemerkenswert ist dabei die genaue Ubereinstimmung der GriBe A, 
mit dem Wert 65 und dem theoretischen 60,2 Amp./cm?. Es sei aber 
dabei betont, da® diese Ubereinstimmung auf einem Zufall beruhen muB, 
weil die MeSgenauigkeit nicht erreicht wurde, welche zur Erlangung. 
einer solchen Ubereinstimmung erforderlich ist. Gerade in diesem Falle 
diirtte die Unberechenbarkeit der Kathodenoberfliche gréfere Fehler 


verursachen. 
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, Diskussion der MeBergebnisse. Um eine Ubersicht tiber die 
bisher geschilderten Resultate zu erhalten, sollen zuniichst diejenigen 
Vorginge bei den glithelektrischen Schmelzdiagrammen besprochen werden 
welche allen drei Metallen gemeinsam sind. . 


Der grundlegende Unterschied zwischen der Gliihemission fliissicer _ 
und fester Metalle ist offensichtlich der, da8 sich im ersten Falle bei 
allen Metallen die Konstanten A und b (bzw. A, und b,) temperatur- 
ee margien, wahrend bei den Metallen, bei fie die feste Phase 
ver Emissionsmessung iiber einen gentigend grofen Temperaturbereich 
zuginglich war, die Konstanz von A und b sichergestellt werden konnte. 
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Ferner ist allen Kurven gemeinsam, daf nach Abschluf des Schmelz- 
_ prozesses die gliihelektrische Austrittsarbeit sehr erheblich sinkt, wobei 
{ die Konstante A ebenfalls um mehrere Zehnerpotenzen kleiner wird. Bei 
 hdheren Temperaturen steigen die Werte der Konstanten, sowohl von A 
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wie von b, gunichst schnell, dann langsamer an und erreichen bei der 


gemessenen Héchsttemperatur bei Silber annihernd, bei Gold fast genau 
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Fig. 12. 


den Wert fiir das kristalline Material, wahrend bei Kupfer der Wert fir 
den festen Zustand um etwa 30% tiberschritten wird. Die Fig. 12, 13 
und 14 zeigen den Verlauf von (©) (ausgezogen) und gy (®) (ge- 
strichelt) als Funktion der Temperatur. Die Werte sind den Tabellen 2, 
4 und 6 entnommen. Selbstverstiindlich kann es sich bei dieser Art von 
Darstellung nur um eine ungefahre Temperaturangabe handeln. 
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Fig. 13. 


Da man bei der Emission nach dem Schmelzen es mit einer kon- 
tinuierlich verlaufenden Kurve zu tun hat, so folgt aus dem Bau der 
Gleichungen (1) und (2), da8 die Konstanten A und A, einen aihnlichen 
Verlauf haben miissen. Fig. 15 zeigt fiir die drei Metalle gemeinsam 
den Verlauf von lg A —/ (7) ausgezogen, von Ie Ay f(T) gestrichelt. 
Der Verlauf der Kurve zwischen dem Schmelzpunkt und dem ersten 
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MeSpunkt hoherer Temperatur konnte mangels Kenntnis der b-Werte 
nicht berechnet werden und ist daher extrapoliert. Diese Teile der Kurve 
sind punktiert. Irgendein Anhaltspunkt, wie der Verlauf in diesem Intervall 
in Wirklichkeit ist, besteht vorliufig nicht. Die nach der Theorie ge- 
forderte Allgemeingiiltigkeit von A, mit 60,2 Amp./cm? ist fiir kristallines 
Material erfiillt, wie aus Fig. 15 hervorgeht. Der theoretische Wert ist” 
durch eine punktierte Linie angedeutet. 

Eine weitere Erscheinung, die bei allen Schmelzdiagrammen gefunden 
wurde, ist die Diskontinuitaét des Emissionsverlaufes im Schmelzpunkt. 
Es ist auf den ersten Blick erstaunlich, da8 bei friiheren Untersuchungen 
dieser Vorgang iiberhaupt nicht — wie beim Verfasser*) — oder nur 


Kupfer 


7300° 100° Tgbs  1500° 7600° 
Fig. 14. 
angedeutet — wie bei Seiliger?) — gefunden wurde. Die Erklirung 


hierfiir ist aber einleuchtend, wenn man die experimentellen Methoden 
beriicksichtigt. In nahezu allen Fallen verliuft ja der SchmelzprozeB 
ae ideal, d.h. der bis dahin konstante Temperaturanstieg oder -abfall 
wird nicht plétzlich unterbrochen und durch ein Gebiet vélliger Tempe- 
Taturkonstanz ersetzt, sondern der Schmelzproze8 beginnt an einer 
Sete: thermisch ausgezeichneten Stelle des Saminiaenee und breitet 
we nicht gleichmiiBig iiber dieses aus. Da nun der Emissionsvorean 
moltectpehend von den Vorgiingen an der Oberfliche der Rathodas ah. 
ihe so werden die den Schmelzpunkt charakterisierenden Vorginge im 
missionsverlauf erst dann bemerkbar werden, wenn auch die Oberfliiche 


1) A. Goetz, Phys. ZS. 24, 37 
A etz, . ZS. 24, 377$f., 1923. 2 
2) S. Seiliger, Diss. Berlin, 1926, Barat res 
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vollig geschmolzen ist. Solange das nicht der Fall ist, wird sie wahrend 
eines gewissen Zeitraumes zu einem Teil aus der kristallisierten Substanz, 
zum anderen Teil schon aus Schmelze bestehen, so da z. B. beim Tem- 
Peeeoturanstics scharfe Spriinge bei der tblichen MeBanordnung sich 
é nicht fiuSern kénnen. Es wird im Gegenteil ein Ansteigen der Emission 
... dem MaBe beobachtet werden, wie der Gehalt der Oberfliche an 
Schmelze zu- und an fester Substanz abnimmt. Die Bestimmung der 


JTemperatur erfolgt nun durch Thermoelemente, die in allen den Fallen, 
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Fig. 15. 


r der Oberfliche des Schmelzgutes an- 


wo sie nicht unmittelbar unte 
der Umgebung des Schmelzpunktes 


gebracht sind, falsche Angaben in 
 tiber den Ablaut der Zustandsinderung ergeben miissen, wie es z. B. bei 
der Anordnung von Seiliger der Fall war. Da dem Schmelzgut stiindig 
neue Warmemengen wiihrend des Schmelzens zugefiihrt werden, so bildet 
sich in allen den Fallen eine durchaus bemerkbare Temperaturdifferenz 
zwischen den Ofenwianden, Teilen des Thermoelementes und dem Schmelz- 
gut aus (infolge der durch Elementschenkel, Schutzrohre usw. hervor- 
gerufenen Asymmetrie der Wirmeleitung), in denen der Vorgang nicht 
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geniigend Zeit zum Wirmeausgleich besitzt. Erfahrungsgemif zeigte es 
sich bei den verwendeten Ofendimensionen, daS nur dann die Vorginge 
einigermaBen einwandfrei festgestellt werden konnten, wenn die Schmelz- 
bzw. Kristallisationsdauer mindestens 20 Minuten betrug. Aus diesem 
Grunde heraus diirfte es zu erkliren sein, weshalb der Verfasser bei 
seinen friiheren Untersuchungen einen Sprung in der Emission nicht zu 
finden vermochte, erstens weil die Temperaturbestimmung durch Strahlungs- 
messung und rechnerische Extrapolation der Warmeténung vorgenommen 
wurde, zweitens weil aus experimentellen Riicksichten der Temperatur- 
anstieg zu schnell war. Seiliger verwendet zwar Thermoelemente, 
bringt jedoch die Létstelle nicht im Schmelzgut, sondern im Entladungs- 
raum an. Da aber die Wiarmekapazitit des gesamten geheizten Rezi- 
pienten groB ist gegeniiber der des Schmelzgutes, so kann sich dem- 
entsprechend die Wirmetiénung nicht bemerkbar machen. Die hier 
verwandte Messung der Emissionsvorginge mit dem Doppelspiegel- 
galvanometer nach Saladin’) erleichterte zwar die Vermeidung der 
erwahnten Fehlerquellen betriichtlich, doch geniigten die damit vor- 
genommenen Aufnahmen nicht, um.den Verlauf im Schmelzpunkt vollig 
zu erfassen. Es wurde deshalb gleichzeitig die zweite Registrier- 
vorrichtung in der friiher beschriebenen Form benutzt, welche den Verlaut 
von Druck, Elektronenemission und Temperatur registrierte. Die hiermit 
erhaltenen Resultate, die sich auf die Vorgiinge in der unmittelbaren 
Nachbarschaft des Schmelzpunktes beziehen, sollen gesondert veréffentlicht 
werden, sobald ein gréBeres quantitatives Material vorhanden ist. 

Soviel kann jedoch nach den bisherigen Messungen dieser Art als 
sicher angenommen werden, da8 die zeitlichen Verschiebungen zwischen 
der die Emission bestimmenden Oberflachentemperatur und den Angaben 
der Thermoelemente bei der Kristallisation bedeutend gréBer sind als 
beim Schmelzen, weshalb den Messungen beim Temperaturanstieg gréBeres 
Gewicht beigelegt wurde als beim Temperaturabstieg. 

Sehr naheliegend ist bei der Beurteilung der vorstehenden Resultate — 
die Auffassung, daf der Sprung in der Emission lediglich ein sekundirer 
Effekt sei, der durch die plotzliche Zerstérung von Gasschichten usw. 


beim Schmelzen hervorgerufen sei, und da§8 dementsprechend die ideale 
Kurve eine solche Diskontinuitit nicht aufweise. 


Auffassung zweitellos dadurch, da8 einmal der § 
einmal im negativen Sinne auitritt, wie z. B. bei G 


Gestiitzt wird diese 
prung im positiven, 
old, wo die Spriinge 


1) A. Goetz, ZS. f. Phys. 42, 329, 1927. 
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‘mit beiden Vorzeichen bei ein und demselben Metall auftreten. Das ge- 
sammelte Beobachtungsmaterial fiihrt aber trotzdem zu der Auffassung 
yon der zum mindesten qualitativen Realitiit der Spriinge. Neben ihrer 
ziemlich weitgehenden Reproduzierbarkeit ist zu beachten, daS die im 
yorliegenden Falle zur Untersuchung gelangenden Metalle andere Higen- 
sehaften zeigen als diejenigen, bei denen die bisherigen gliihelektrischen 
Erfahrungen gesammelt wurden. Wahrend niémlich sonst Metalle mit 


~ hohen Schmelzpunkten — Wolfram, Tantal, Molybdin — in Bereichen 


untersucht wurden, die 600 bis 1000° unter ihrem Schmelzpunkt liegen, 
a sind die hier benutzten Metalle erst kurz vor dem Schmelzen den 
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Emissionsmessungen zugiinglich. Daher ist die Verdampfung dieser 


' Metalle um das Vielfache — wahrscheinlich um Zehnerpotenzen — 


gréBer als die z. B. von Wolfram. Die an solchen Metallen gemachten 
Untersuchungen iiber die Bildung von Gashiiuten und deren tiberragenden 
Finflu8 auf die gliihelektrischen Emissionsvorginge kénnen fiir die vor- 
liegenden Verhiltnisse nicht mehr mafgebend sein, weil es durchaus un- 
wahrscheinlich ist, daB es hier zur Bildung monomolekularer Schichten 
kommen kann. Deren Existenz setzt nach Langmuir’) gréSere , Ver- 


- weilzeiten“ der Gasmolekiile auf der Metalloberflache voraus, als hier 


auftreten kénnen, weil unter diesen Umstanden die Oberflache nicht melir 
in dem Sinne dieser Theorie definiert ist, da sie sich infolge der hohen 
Verdampfungsgeschwindigkeit standig neu bildet. Es hat sogar den 
Anschein, als ob solche Kathodenoberflachen die charakteristischen 
Emissionseigenschaften bedeuteud besser definiert wiederzugeben ver- 


- mdgen als die sonst iiblichen. Da die untersuchten Metalle auch im 
i: festen Zustand schon erhebliche Verdampfungsverluste erleiden, so gelten 
¢ diese Uberlegungen auch fiir die kristalline Substanz, und es diirfte sich 


vielleicht daraus erkliren, da die theoretischen Werte fiir A, mit einer 


und Tantal (Dushman), fiir irgend ein anderes Material bestimmt 


¥ 

4 ; : 

: besseren Anniherung erreicht wurden, als sie, mit Ausnahme von Wolfram 
5 

o 

© 


werden konnten. 


Die starke Verdampfung des Kathodenmaterials verursacht noch 


_ einen anderen Vorgang, der die Messungen erleichtert. Es zeigte sich 
- namlich im Verlauf der Messungen, daf der Einflu8 des Vakuums im 


Entladungsraum auf die Grofe und Konstanz des Sittigungsstromes 
fiber ein ziemlich groSes Druckintervall ohne Einflu8 war, sobald die 
Temperatur der Kathode so gro® war, daB eine lebhafte Verdampfung 


1) I. Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. $9, 1848, 1917; 40, 1361, 1918. 
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auftrat. Ohne Zweifel handelt es sich hier um eine der in der Vakuum- 


technik bekannten ,clean up“-Erscheinungen 1), d. h. eine Gasbindung | 


durch den Niederschlag der Metalldimpfe an der gekithlten Anode. 
Wurde die Kathodentemperatur herabgesetzt, die Verdampfungsgeschwin- 


digkeit damit also vermindert, so zeigten sich nach kurzer Zeit die be- | 


kannten Ionisationserscheinungen, ohne daf eine Druckanderung fest- 


gestellt werden konnte. 


Was nun die theoretischen Folgerungen angeht, die aus den er- 
haltenen Resultaten gezogen werden kinnen, so ist zu bemerken, da ~ 


vorliufig das relativ fehlerfreie quantitative Material, das zurzeit iiber- 
haupt vorhanden ist, wohl kaum ausreicht, irgendwelche speziellen Vor- 
stellungen iiber den Mechanismus des Elektronenaustrittes hinreichend zu 
begriinden. Es soll daher hier von einer theoretischen Diskussion ab- 
gesehen werden, solange nicht die Versuche auf andere Gruppen von 
Elementen ausgedehnt worden sind. Nur auf zwei Erklarungsméglich- 


keiten fiir die Abweichungen der hiesigen Ergebnisse von anderen Unter- © 


suchungen sei zum Schlusse hingewiesen. 
Die Temperaturabhingigkeit der Konstanten des Emissionsgesetzes 
steht mit allen bisherigen Befunden im Widerspruch. AuSerdem wider- 


spricht das Vorzeichen der Anderung der Austrittsarbeit ihrer physi- 


kalischen Definition. Nach Debye?) und Schottky *) ist diese GréBe 
gegeben als die Summe der Kriite, die das emittierte Elektron beim 
Durchtritt durch die Kathodenoberflache zu tiberwinden hat, und die sich 
zusammensetzt aus den Wirkungen der Bildkraft,: der Doppelschicht 


Kathode—Vakuum und der Bindung des Elektrons im Metall. Die letzt- — 


genannte Komponente diirfte am wesentlichsten durch den Schmelzprozef 
beeinflu8t werden, weil sie von der GréSe der Atomabstinde abhangt, 
und zwar in dem Sinne, da mit steigenden Abstiinden die Austritts- 
arbeit kleiner wird. Durch die beim Schmelzen auftretende Volumen- 
vergréBerung ist also eine, wenn auch geringe Verringerung von b be- 
griindet, eine starke Vergriferung bei weiterem Temperaturanstieg 
widerspricht der Tatsache der Warmeausdehnung. ine Erklarungs- 
moéglichkeit besteht nun darin, daS man den Einflu8 des Metalldampfes 
ae die Emissionsvorginge beriicksichtigt. Unter den vorliegenden Verhalt- 
nissen hat man zwei verschiedene Emissionsvorginge: die Loslésung des 
Elektrons aus dem fliissigen und dem gasférmigen Metall. Die Los- 


1) 8. Dushman, Hochvakuumtechnik, Berlin 1926, S. 206 ff. 
3) P. Debye, Ann. d. Phys. 88, 441, 1919. 
3) W. Schottky, ZS. f. Phys. 14, 63, 1923. 
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‘Tésungsenergie aus dem fliissigen Metall ist die vom Atomabstand 
definierte Austrittsarbeit, wihrend die Abtrennungsarbeit aus dem freien 
Atom durch die Ionisationsspannung definiert ist. Letztere ist aus 
‘spektroskopischen Messungen fiir eine grobe Zahl von Metallen bekannt 
und bedeutend groBer als die Werte von g. Der Anstieg der Austritts- 
arbeit unter den vorliegenden Umstiinden wire also zu erklaren aus der 


x 


ree 


Uberlagerung zweier verschiedener Emissionsvorginge, eines mit grofer 


ORRIN 


Austrittsarbeit und eines mit einer geringen. Da nun die Dampidichte 
iiber der Kathode mit steigender Temperatur wichst, so ist es wahr- 


a AER VERE 


scheinlich, da8 auch derjenige Anteil an der Gesamtemission, der auf die 
“Tonisation des Dampfes entfalit, steigt, so daB die resultierende Austritts- 
arbeit ebenfalls zunimmt. Inwieweit diese Auffassung durch die 
“Tatsachen gerechtfertigt werden kann, ist erst festzustellen, wenn ge- 

nauere Messungen der Temperaturabhingigkeit der Verdampfungsgeschwin- 
digkeit im Hochvakuum vorliegen, wie sie vom Verfasser geplant sind. 


Weit schwieriger ist der Widerspruch mit den thermodynamischen 
Vorstellungen der Glihelektronenemission zu lésen, der sich durch die 
Existenz einer Diskontinuitat des Emissionsstromes im Schmelzpunkt 
ergibt. FaSt man im Sinne der dem Emissionsgesetz zugrunde liegenden 
Clausius-Clapeyronschen Gleichung die Emission als Verdampfungs- 
vorgang, den Sattigungsstrom also als ein Ma8 fiir den Dampfdruck der 
Elektronen auf, so ist die Existenz zweier verschiedener Dampfdrucke 
‘bei ein und derselben Temperatur thermodynamisch unmiglich. Etwas 
 anderes bedeutet aber in diesem Sinne die in Frage stehende Diskonti- 

“nuitit nicht. Die vom Verfasser vorgeschlagene Umgehung dieser 
Schwierigkeit 1) unter der Annahme, da® der Sittigungsstrom die Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit der Elektronen charakterisiere, deren plétzliche 
Anderung bei der Umwandlung durchaus plausibel wire, setzt die Nicht- 
~ existenz eines Gleichgewichtszustandes an der Kathodenoberfliche voraus. 
Nach Schottky 2) ist das Fehlen des Gleichgewichtszustandes im Wider- 
 spruch mit den Reflexionserscheinungen von Elektronen an Metallober- 
- fliichen; auSerdem 148t sich die obengenannte Schwierigkeit durch die 
_ Einfiihrung spezieller elektrischer Glieder, die bei den materiellen Ver- 
~ dampfungsprozessen fehlen, vermeiden. Diese letzte Frage diirfte wohl 
erst dann experimentell zu klaren sein, wenn es gelingt, einwandfreie 

Reflexionsmessungen an geschmolzenen Metalloberflachen zu machen und 


toe 


} 
1) A. Goetz, Phys. 1S. 29, 795, 1926. 
2) Ebenda, Diskussionsbemerkung. 
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das Reflexionsvermégen der Metalle fiir Elektronen vor und nach der 
Umwandlung zu bestimmen. 

Die Untersuchungen der Emissionsvorgange sind inzwischen auf die 
Metalle der Eisengruppe ausgedehnt worden und werden demniichst an 
diesem Ort veréffentlicht werden. 

Die vorliegenden Untersuchungen wurden mit der weitgehenden 
Unterstiitzung der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft aus- _ 
gefiihrt, der ich meinen verbindlichsten Dank dafiir ausspreche. Ebenso 
habe ich Herrn Dr. Pocher fiir mannigfache Unterstiitzung in technischer 
Hinsicht zu danken. 


Gottingen, Institut fiir angewandte Elektrizitat der Universitat. 
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a Quantentheorie des Wasserstoffmolekilions und der 
Born-Landéschen Abstobungskrafte. 


Von Albrecht Unséld in Miinchen. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 10. Mai 1927.) 


Die Energie des Wasserstoffmolekiilions wird mit Hilfe der quantentheore- 
tischen Stérungstheorie behandelt. Die physikalische Diskussion der Formeln fihrt 
‘auf eine Theorie der Born-Landéschen AbstoBungskrafte, die von der 
friiher angenommenen villig verschieden ist, mit den Messungen jedoch gut iberein- 
‘stimmt. Zum Schlu$ werden einige Bemerkungen iiber die Veranderlichkeit der 
Polarisierbarkeit von Ionen gemacht. 


ee ee 
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Einleitung. Der quantentheoretischen Behandlung polar gebauter 
- Molekiile stehen im Prinzip zwei Wege offen. 
j Man kann zuniichst versuchen, das Molekiil als Mehrkérperproblem 
gu behandeln und die zugehérige Schrédingersche Differentialgleichung 
direkt zu integrieren. So hat kiirzlich O. Burrau 1) die Wellengleichung 
des Wasserstoffmolekiilions mit Hilfe numerischer Integration gelést. 
_ Dieses Verfahren diirfte jedoch in komplizierteren Fallen kaum zum Ziele 
 fiihren. AufSerdem laBt es uns iiber die physikalischen Verhaltnisse im 
 Dunkeln. 

Weit aussichtsreicher (wenn auch weniger genau) ist das zweite 
Verfahren: Als Ausgangspunkt der Rechnung benutzt man schon die 
fertigen Ionen (abgeschlossene Schalen) und betrachtet deren Wechsel- 

 wirkung als Stérung. 
Uber diese Stérungsenergien hat man sich schon vor der Entdeckung 
der Quantenmechanik bestimmte Vorstellungen gemacht. Neben der 
Coulombschen Anziehung sollte zwischen den Ionen noch ein Ab- 
stoBungspotential b/r” wirksam sein. Born, Landé u. a. haben ver- 
sucht, dieses Potential durch die wiirfelartize Anordnung der Elektronen 
4 in den Achterschalen zu erkliren. Diese Erklirung ist, worauf Ver- 
_ fasser 2) hingewiesen hat, quantenmechanisch unhaltbar, da abgeschlossene 
Schalen iiberhaupt keine Multipole, also auch keine Oktopole haben. 
é Wie wir zeigen kénnen, werden dagegen derartige AbstoBungskrafte 
durch die raumliche Ausdehnung des w-Feldes (,der Ladungswolke*) 
hervorgerufen. 


1) Q. Burrau, Det. Kgl. Danske Vid. Selskab; Math.-fys. Medd. 7, 14, 1927. 
2) A.Unséld, Ann. d. Phys. 82, 355, 1927. 
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AuBer diesen AbstoBungskraften werden noch Krafte durch die 


Deformation?) der Elektronenhiillen der Jonen hervorgerufen. Die 
Deformierbarkeit ist im Prinzip durch die Kramerssche Dispersions- 


formel gegeben. Schwierigkeiten bereitete jedoch die Erklirung der 


Beobachtung, daB die Deformierbarkeit des Anions durch das Kation bei_ 


starker Anniherung der beiden Ionen erheblich herabgesetzt wird. Auch 
diese Erscheinung wird die Quantenmechanik ohne weiteres aufkliren. 


Um miglichst weitgehenden Einblick in die ganzen Verhiltnisse zu 
bekommen, werden wir in dieser Note zunichst als eimfachsten Fall das - 


Wasserstoffmolektilion mit Hilfe der Stérungstheorie behandeln (§ 1). 
Wir kénnen dabei natiirlich nicht die Rechengenauigkeit der numerischen 
Methoden erreichen; dieser Mangel unserer Behandlungsweise wird jedoch 
durch die physikalische Durchsichtigkeit unseres Verfahrens reichlich 
aufgewogen. Als Ausgangspunkt der Stérungsrechnung benutzen wir 
ein H-Atom und einen im Abstand d von dessen Kern festgehaltenen 


zweiten Wasserstoffkern (zunichst ohne Wechselwirkung). Die Stérungs- - 


energie erster Ordnung entspricht, wie wir sehen werden, den Bornschen 
AbstoBungskraften, die zweite Ordnung riihrt von der Deformation des 
H-Atoms durch den zweiten Kern her. 


Sodann werden wir die Bornschen AbstoBungsexponenten m unter | 
Benutzung der Stérungsenergie erster Ordnung zuniichst fiir die K-Schale, — 
dann auch fiir die Z-Schale berechnen und mit den aus Bandenspektren: 


und der Kompressibilitét von Kristallen erhaltenen Werten vergleichen. 
In § 3 werden wir aus der Stérungsenergie zweiter Ordnung noch einige 


Schliisse ziehen tiber die Anderung der Deformierbarkeit des H-Atoms _ 


durch das Eindringen des zweiten H-Kerns in dessen ,Ladungswolke*. 


§ 1. Stérungstheoretische Behandlung des Wasserstoftf- 
molekilions. Als Ausgangspunkt unserer Stérungsrechnung benutzen 
wir, wie schon gesagt, ein H-Atom, dem im Abstand d (vom Kern aus 
gemessen) ein H-Kern gegeniibersteht. Die Lage des Elektrons werde 
durch raumliche Polarkoordinaten o = Abstand vom ersten Kern, 

— 
Oe 7 (0; Kernverbindungslinie) und g = Azimut beschrieben. Die 
wie in der klassischen Mechanik fiir Punktladungen anzusetzende Stérungs- 
funktion ist dann 
1 1 
Il ss ie a \ . ik 
\d Va + 9? — 2dgcoss} ) 


1) K.Fajans und G.Joos, ZS. f. Phys, 28. 1 1924 
a : d M. 
W. Heisenberg, ebenda, S. 388. : ee adams 
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ts Fiihren wir noch (aus spater ersichtlichen Grimden) die GréBen 
«= Wasserstoffradius) 
a 3) 9 
a 20 2d 
i — = = 

; —& und 3 R (2) 
ein und entwickeln die Stérungsfunktion nach €/R fiir R > § bzw. R/é 
fir R < &, so wird 


Ze Ecos at ek fo a 
= ee +5(5 cot # 5) +++] fir RE (3a) 


3 


and 
9D p2 
im 2° Hee “ z) Reost Fi 22 
Le tee, oN 
_ R — £ fallen die beiden Entwicklungen natiirlich zusammen. Die 
normierte Eigenfunktion des Wasserstoffgrundzustandes ist bekanntlich 


‘ y=— \3 (=) es (4) 


Die Stérungsenergie!) erster Ordnung W, konnen wir nun ohne. 


weiteres anschreiben. Es wird (Volumenelement dV = rdrsnddtdg) 
4 


y W,= H={[Hvwav. (5) 


goees * 
cot 85) Ho fare =< €."(3'h) 


a | 


Dieser raumliche Mittelwert der Stérungsfunktion entspricht dem zeit- 
lichen der alteren Theorie. Die Integrale tiber die in (3) stehenden 
Kugelfunktionen (cos 9, 3 cos* & — 4, ++) verschwinden, und es bleibt nur 


i s te = =F ea bia H 2(i+s ek 6) 

ae A ee er ah ee 
2 es 

wo k = = — h.c.Rydbergfrequenz ist. 


Etwas komplizierter ist die Berechnung der Stérungsenergie 
zweiter Ordnung W,. Diese ist gegeben durch *) 

|g ah 1H (0, ) H (I, 9) ’ = 
1 Yo a eG Oe ) 
f Dabei bedeutet 

‘ H(0, ) = HL 9) =[(HywdV 


1) E. Schrédinger, Ann. d. Phys. 80, 437, 1926; M. Born, W. Heisen- 
berg und P. Jordan, ZS. f. Phys. 85, 557, 1926. 

2) M. Born, W. Heisenberg und P. Jordan, l. c. Bei diesen Rechnungen 
muften wir das an die Seriengrenze anschlieBende kontinuierliche Spektrum 
ignorieren. Der dadurch entstehende Fehler diirfte nicht gro sein. 


ae > ~ 
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das dem Ubergang vom Grundzustand 0 zum Zustand 7 zugeordnete Glied 
der Matrix H; v(0, 1) = —v(l, 0) die entsprechende Frequenz des un- 
gestérten Systems. Da nun die »(/, 0) in unserem Falle in dem ziemlich 


engen Frequenzintervall der Lymanserie (d. h. zwischen 3 und 1. Ryd- 


; : 1 5 
bergfrequenz) liegen, so kénnen wir elmen Mittelwert hv, 0)’ den “a 


== a (Pre Aol; iiber die genauere Festlegung von 4 siehe oben) | 


setzen, vor das Summenzeichen ziehen und die Summation mit Hilfe der — 


Matrizen-Multiplikationsregel ?) ausfithren. Es wird 


W,= 


| APN eg 
a { p72 H ' ——. 
RA | ee 


H? — [ew dV (Ox 


ist. Fir die Ausrechnung von W, bzw. H® kinnen wir in (8) die mit 
(2 cos? # — 3) multiplizierten und alle héheren Glieder vernachlassigen. 
‘Bei der Integration tiber @ verschwindet das Glied mit cos, das beim 
Quadrieren von (3b) entsteht; die Glieder mit cos? @ erhalten einen 
Faktor £. Es ergibt sich demnach: 


pa ((-1(1 24 Les e lem 
R fy 
R 
+ xq | ctetae} (10) 


0 


Die Integrale lassen sich. durch partielle Integration leicht ausrechnen “yi 


Das zweite Integral fiihrt nach einmaliger partieller Integration auf die 
Tntegralexponentialfunktion °) 


; ees 


1) Vgl. die vorhergehende Anmerkung. 
*) Zur Bequemlichkeit sei noch angegeben, daB 


—Fen pe é & gk 
e °s d§ = —e *.m! —.- 


3) Tabellen dieser Funktion - bei Jahnke-Emde: 


Funkti i 
Formeln und Kurven, 8.19—923. Leipzig und Berlin 1909. ae 


{H? — W?}, (8) 
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ie: : . 
“Wir geben der Kiirze halber gleich das Resultat der Ausrechnung von 


(8) an: Es wird 


mee” «G4 (UR 1 1 1 1 1 
a ays baer” (Stet tet ete) 
. 1 ote oe Re. | 
2, Bak [= eS eek =, aed . 
re © TR + 5p) tg hit #)) at) 


Den Faktor 4 kénnen wir nun so bestimmen, daB fiir groBe R [wo in 
(7) nur das Ghed mit R-‘ iibrigbleibt) unsere Formel in die von 
Wentzel und Waller?) fiir den quadratischen Starkeffekt des Wasser- 
stoffgrundzustandes abgeleitete iibergeht. (Die Feldstirke ist in unserem 
Falle a == Ee 
natiirlich fir kleine R nicht ganz richtig, da die fir die Mittelwertbildung 
in (7) maSgeblichen Gewichtsfaktoren etwas andere sind, sie diirfte aber 
yom Richtigen nicht weit entfernt zu sein. 
¢ Der Gleichgewichtszustand des Wasserstoffmolekiilions ist nun in 
- bekannter Weise durch das Minimum seiner Energie # + W, + W,+ °°: 
_ (autgefaBt als Funktion von R) festgelegt. In Tabelle 1 sind die Zahlen- 
 werte von W, [Gleichung (6)], W, [Gleichung (11)] und W,+ W, in 
 Finheiten von == 13,53 Volt fir einige R angegeben. 


Mae 8 : 
) Es ergibt sich so 4 = re Diese Festlegung ist 


Tabelle 1. 
ne 
5 Wi | —W, || (i+ 
Ce | RK | R 
4 1 | 2,208 1857 || +0851 
ergelee Roe Wea 1102 || —0,055 
2 0,541 0,742 — 0,201 
pie) Ih 20297 0,480 | —0,183 
3 0,166 0,328 || —0,162 
4 0,085 | 0,165 0.110 


Fig. 1, die diese Zahlen graphisch darstellt, zeigt, dab der Minimal- 
wert der Stérungsenergie — 0,205 RR — 2,8 Volt ist, in exakter Uberein- 
~ stimmung 2) mit der Berechnung von @. Burrau (1. c.). Was den Vergleich 
mit den beobachteten Energiewerten betrifft, so darf wohl aut Burrau®) 

F Weniger giinstig ist unser Resultat beziiglich des 


_ -verwiesen werden. 


"1) G. Wentzel, ZS. f. Phys. 88, 518, 1926; I. Waller, ebenda, 8. 635. 
2) Daf die Ubereinstimmung so genau ist, darf wohl als Zutall betrachtet 


werden (vgl. das Folgende). 
; 3) 1, ce; und Naturwissensch. 15, 16, 1927. 
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Kernabstandes d im Gleichgewicht. Aus Fig. 1 entnimmt man etwa 
R = 2, entsprechend d = 1 Wasserstoffradius, wahrend Burrau d = 2 
Wasserstoffradien findet. Der Grund dieser Diskrepanz liegt zum Teil 
in der schlechten Konvergenz unserer Reihenentwicklung, zum Teil auch © 
darin, da8 die Lage des Energieminimums (nicht aber sein Wert!) gegen 
kleine Anderungen von 4, das wir ja. 

fs “i: nicht ganz genau festlegen konnten, 
1# | ziemlich empfindlich ist. Da es nicht 
unser Ziel ist, méglichst genaue Zahlen- 


werte auszurechnen — worin offenbar 


wie in der Astronomie die rein nu- 
merische Methode unserer analytischen 
tiberlegen ist —, sondern Einblick in 


die physikalischen Verhiltnisse bei der 
Tonenbindung zu gewinnen, so soll uns 


diese Unstimmigkeit im folgenden nicht 
weiter stéren. 


§ 2. Die Born-Landésche Ab- 
stofungskraft. Wir kommen nun 


zum wichtigsten Punkt unserer Unter- 


Fig. 1. 


suchung, nimlich der physikalischen 


Deutung und Erweiterung der im vorigen Paragraphen erhaltenen Er- 
gebnisse. Beginnen wir mit der Stirungsenergie erster Ordnung W, 
[Gleichung (6)]! 

Der Allgemeinheit wegen wollen wir dem durch einen angenaherten 
H-Kern gestérten Atom gleich die Kernladung Z (statt 1 wie beim H)- 
und zwei | S-Elektronen (deren gegenseitige Stérung wir vernachlissigen), 
d. h. eine abgeschlossene K-Schale zuschreiben. Es tritt dann neben dem 


r 
o Bae! 


bekannten Coulomb-Potential (proportional ) das in (6) natiirlich 


fehlte, eine unserem friiheren Ausdruck (6) ganz analoge Zusatzenergie 3 
auf, namlich 


2 
m= 4n7(14 Zen ay 
wo jetzt B — ay ist, 
a 


Diesem Potential (als Funktion von R aufgefaBt), das, wie Fig. 1 
zeigt, mit wachsendem R sehr rasch abfallt, entspricht eine von der 
A-Schale auf den sich nihernden H-Kern ausgetibte abstoBende Kraft. 


4 ao 
a 
= 
«a 
“ 
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- Da wegen Fehlens konstanter Multipole bei abgeschlossenen Schalen eine 
_ andere AbstoBungskraft nicht vorhanden ist, miissen wir (12) als das 
_ Born-Landésche AbstoSungspotential betrachten. 

’ Schreiben wir es in der Form 


5 b 
Va oa (13) 


so kénnen wir die zwei GréBen b und m so wahlen, dab W, und W, im 
-Funktionswert und der ersten Ableitung nach d tibereinstimmen. Um 
die unbequeme effektive Kernladung Z wegzuschaffen, messen wir d in 
 Binheiten des Lonenradius a/Z, setzen also 
Vii 


a = — 


a 2 


Die angegebenen Bedingungen fiir 6 und » lauten nun: 


r, n 12 
3 PER eS ARZ(1 TR) o™, 
a qm yn r 
(14) 
ba” us — 4H 2(2 2 I — or 
a Cee 
woraus man durch Division 
ib 
2r4+2+ a 
see el (15) 
1+ = 


erhilt. Zahlenwerte von sind in Tabelle 2 angegeben. Der Umstand, 
da8 n mit r ziemlich rasch wichst, zeigt deutlich, da8 die AbstoSungs- 
krafte nicht durch konstante Multipole, sondern durch das Kindringen 
des H-Kerns in die , Ladungswolke“ des Atoms hervorgerufen werden. 
Wie man sieht, fiihrt unsere Theorie jedenfalls auf die richtige GréBen- 
ordnung der AbstoBungsexponenten. Da jedoch fir die A-Schale keine 
Messungen méglich sind, wollen wir die entsprechende (nur erheblich 
kompliziertere) Rechnung noch fir die aus zwei 2 S- und sechs 2 P-Elek- 
- tronen bestehende L-Schale durchfithren. (Die K-Schale wird dabei auf 
den Atomkern zusammengezogen.) 

Fassen wir zunichst die Wirkung der zwei 2 S-Elektronen ins Auge! 


Die normierte Eigenfunktion ist | 
3 Wa Ie 

Sy HN er 512°(2 — £); 16 

aS veg Vea) a vs . 8) : ae 


38* 


570 Albrecht Unsold, 


wo jetzt § = ery Von dem gegenseitigen Potential der Kerne ab- 
a 
gesehen, wird die Stérungsfunktion 
WH — —22(@ + 0? —2de cos #)— "2. (17) 


Der Faktor 2 tragt dabei den zwei S -Elektronen Rechnung. Die 
Stérungsenergie erster Ordnung ist wieder durch (5) gegeben. Die Inte- 
egrationen nach @ und gm kann man nach bekannten Regeln der Potential- 


Z : 
theorie leicht ausfiihren. Setzt man noch R = ie so wird 
R fora} 
ited A ‘ ae . 
ws 28.4. (1 (-se—preagt [ete —preds}, 
Sa \|R 
eZ (2 2 Bh a R*)\ 
aoe ee yee SE tt ee ek il Tesh s a 
fi mar: ei aati + aera) | 


Hierzu miissen wir nun die entsprechende Wirkung der sechs 2 P-Elek- 
tronen addieren. Hier kommt neu hinzu, dai die Eigenfunktionen noch 
von #@ und @ abhaéngen. Auferdem unterscheiden sich die 2 P-Eigen- 
. funktionen noch beziiglich der ,magnetischen“ Quantenzahl m. Im Sinne 
des Paulischen Hindeutigkeitssatzes, nach dem jede Anordnung von 
Quantenzahlen gerade einmal realisiert werden soll, miissen wir iiber 
alle m summieren und dabei wegen der zwei Einstellungsméglichkeiten — 
des Goudsmit-Uhlenbeckschen Elektronenimpulses jedem m zwei 
Elektronen zuordnen. Man erhalt so gerade 2.3 — 6 Elektronen. 
Die Eigenfunktionen der P-Elektronen sind 


v= V2 go Xm Gs @) 
wo . On 


_ 1/2a—m)! 
Yn (O; oy) = ya + my! 


eine tesserale Kugelfunktion ist. 
Die Stérungsenergie wird nun!) 


P™ (cos #)- ting 
y2a 


27 M=t1ep _¢ aso 
Vie = Fe eZ \' *Edé. Yn Y,sin ddd 


— pT 20 
i cA ass Ve + FR? — 2 Reosd ‘oa 


1) In (5) miissen wir, da unsere Ki ion j 
x are genfunktion jetzt: komplex ist, w2 du 
wy (~ = konjugiert komplex) ersetzen. ' a 
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(eXKA a 


J CDie Summation nach m kann man, wie Verfasser an anderer Stelle *) ge- 
; zeigt hat, mit Hilfe des Additionstheorems der Kugelfiunktionen 
ausfiihren. Integriert man noch wie oben nach # und g, so bleibt: 


co 


Weg ~ Ef ox ane ete dg), 
: 4a |\R 
(21) 
OZ (6 pics a det 
Se iG tata ta) 
Addition von (18) und (21) liefert nun endlich das Potential der ge- 
-samten Schale: : 
e’Z(8 8 R\\ 
ee eg { ¢ ree) 
W, = —=|5-< é +64+2R+5)} (22) 


i Schreiben wir den mit e—” multiplizierten nichtcoulombschen Anteil, der 
: wiederum den Born-Landéschen AbstoSungskriften entspricht, in der 


% b Z\" b 
+ Form — = (=) font so ergeben sich genau wie oben fiir b und m die 


d” a 
zwei Gleichungen 
2 
4 ee ee Gt tts) 
7 ; (23) 
ee = RZ mee E444+R+5): 
GP ROTA RP z 


Durch Division erhalt man wieder n. Mi8t man noch R in Einheiten 


vi 
des Ionenradius = und fiihrt dementsprechend r = 7 ein, so wird 
13 schlieBlich: 
+ 444-8r48r + 167 
, 
it i : (24) 
a +3+4r+4/r 


In der folgenden Tabelle sind die nach (15) und (24) berechneten 
AbstoBungsexponenten » fiir die K- und L-Schale angegeben. 


Tabelle 2. 

mtn TG wai 2 
moons 

K-Schale .. 2,50 3,40 4,33 | 6,25 

TE Sshate « 3.08 4,75 6,56 10,4 


2) Ic. § Wyn 8... 
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Wie man sieht, wachsen die Werte der Abstofungsexponenten einer- 
seits mit der Entfernung von der Schale, -andererseits mit deren Haupt- 
quantenzahl. 

Unsere Berechnungen gelten zunichst fiir Verbindungen vom Typus 
der Halogenwasserstoffe. Fiir letztere hat ktirzlich R. Mecke aus den ~ 
Bandenspektren die erforderlichen Daten ermittelt *). 

Die folgende Tabelle gibt im Anschlu8 an seine Arbeit die Kern- , 
abstiinde r, in der Ruhelage (bezogen aut Ionenradius — 1; l.c. 8. 394) — 
und die zugehérigen AbstoBungsexponenten. 


Tabelle 3. 
eS eee 
| HF | HCl | HBr 
: 7 
oie dk iweeele Ue dses | 1,33 1,38 
n cs Di 2,9 3,7 3,8 


Sowohl die GréSe als auch der charakteristische Gang der ” von 
HF bis H Br sind in guter Ubereinstimmung mit unserer Theorie, dagegen 


unvertriglich mit der fritheren Auffassung, die iiberall m = 5 verlangen 
wiirde. 
Tabelle 4. 
Tonenradien 2) in A || Tonens a 
Verbindung abstand3)d|) r= — TMypob 
Kation Anion rq in A "a i 
dR ee 0.40 0.74 2.07 9 beim abs. 
Ne-Schale | ? ’ 2, 2:8. lea 
MgO. ||| 0,44 | 087 2.10 2,4 { Nalpunk 
LaCie = 0,40 0,95 — 2.00 Paar 6,3 
Ae Scholo) Was eal OE 1.10 2'80 2.5 3.4 
(Zn$)*) 0,57 1,10 2,33 21 51 


Tam zweite Méglichkeit zur experimentellen Nachpriifung der Theorie 
bieten die aus der Kompressibilitat von Kristallen ermittelten Absto8ungs- 


1 
) R. Me cke, ZS. f. Phys. 42, 390, 1927. Es ist zu beriicksichtigen, daB 
in pes es die Polarisierbarkeit des Anions nicht gesondert in Rechnung 
gestellt wird. Man kann daher nur litati insti i | 
See ae qualitative Ubereinstimmung mit der 

» Nach H.G.Grimm, ZS. f. phys. Chem. 122, 177, 1996, Fig. 2 und 4. 

2 whe Paes Ewald, Handb. d. Phys. XXIV, 334, 335. Berlin 1927. 

) Zinkblende ist eingeklammert, da mdglicherweise homéopolar. (Vel. 
H.G.Grimm und A.Sommerfeld, ZS. f. Phys. 86, 36, 1926.) 
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“exponenten in dem Falle, daf das Kation viel kleiner ist als das Anion *). 
Eimer Zusammenstellung von F. Hund?) entnehmen wir die Werte der 


_Tabelle 4. 
: Wie man sieht, wachsen die » mit zunehmendem Abstand r der 
Ionen (Radius des Anions = 1 gesetzt), auferdem sind bei gleichem r 


die n-Werte fiir die M-Schale gréfer als fir die I-Schale, ganz wie es 
nach der Theorie zu erwarten ist. (Eine Ausnahme macht CaS; Mef- 
ehler?) Beziiglich der Zahlenwerte ist — namentlich wegen der mangel- 
haften Bestimmtheit der Jonenradien und der doch nicht ganz zu ver- 
achlassigenden Ausdehnung des Kations — von vornherein nur quali- 
tive Ubereinstimmung zu erwarten. 


_ _ § 3. Die Verinderlichkeit der Polarisierbarkeit. Wir gehen 


“nun dazu iiber, noch kurz die physikalische Bedeutung der Stérungs- 


. 


7 


GS 


2 3 
kernabstand in a 
Fig. 2. 


energie zweiter Ordnung W, ([Gleichung (11)] des Wasserstofimolekiilions 
u diskutieren *). 
Das erste Glied mit 1/R* in Gleichung (11) stellt die Energie des 


‘ 4 
on dem Felde des auSeren Kernes (Fa siehe unten) bei groBem FR in 


em Wasserstoffatom induzierten Dipols dar. Die drei weiteren, bei 
eroBem R sehr rasch abnehmenden Glieder driicken die durch das Kin- 
dringen des aiuSeren Kernes in die , Ladungswolke* des Atoms hervor- 
gerufene Veriinderung der Polarisierbarkeit « aus. Das Verhiltnis %:¢p= 
ist nach (11) bestimmt durch den Quotienten { ti h-*. Vig, 2, deren 
E- 
e 1) Man iiberzeugt sich leicht, daf dann die bei strenger Rechnung [Beriick- 
sichtiguag der Entartung des Ausgangssystems] auftretenden Heisenbergschen 

Resonanzglieder (vgl. W.Heisenberg, ZS. f. Phys. 38, 411, 1926 und 41, 239, 

| 1927) vernachlassigt werden kénnen. 
} 2) F.Hund, ZS. f. Phys. 84, 833, 1925. 

i 3) Die hier dargestellten Zusammenhinge sind schon von W. Heisenberg, 
28. f. Phys. 39, 499, 1926, besonders §.510, angegeben worden, doch diirfte die 
_ yorliegende Diskussion im Zusammenhang mit dem Vorhergehenden nicht tiber- 
fliissig sein. 
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Abszissen die Kernabstande in Ejnheiten des Wasserstoffradius sind, zeigt, 
wie stark die Polarisierbarkeit bei kleinem R abnimmt. Dieser Effekt 
ist schon friiher?) bei der Berechnung von Molekiilmodellen bemerkt 
worden. Jetzt erweist er sich als eine natiirliche Folge der Quanten- 
mechanik. . 

Zusammenfassend kénnen wir feststellen, daS die fiir die Ionen- 
bindung ma8geblichen — schon friher mehr oder weniger induktiv er- 
schlossenen — Krafte sich zwanglos aus den allgemeinen Ansitzen der 
Quantenmechanik ergeben. 


Miinchen, Institut fiir theoretische Physik. 


1) Vgl. z. B. M.Born und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 28, 388, 1924, 
besonders S. 408 ff. 


Uber die elektrische Beeinflussung der Adsorption. 


Von OQ. Bliih und N. Stark in Berlin-Dahlem. 


Re Ae 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 23. April 1927.) 


HAM 


‘Die aligemeinen Ansichten sprechen dafiir, da8 die Adsorptionskrifte elektrischer 
Natur sind und sich z. B. als Bildkrafte deuten lassen. Von dieser Annahme 
-ausgehend, wird der Hinfluf eines juBeren elektrischen Feldes auf die Starke 
"der Adsorption rechnerisch zu bestimmen versucht. Das Resultat laBt die Beob- 
-achtung eines derartigen Effekts als wahrscheinlich betrachten. Solange man itiber 
‘die adsorbierten Molekiile keine andere Annahme als deren Dipolstruktur macht, 
gelangt man zu einem von der Richtung unabhingigen, apolaren Hinfluf des Feldes. 
“Bei Annahme einer asymmetrischen Lagerung des Dipols im Molekiil 1a8t sich auch 
ein polarer Effekt verstehen. AnschlieBend werden die Felder an den Obertlachen 
yon Ionengittern betrachtet. In molekularen Abstaénden zeigen sich die Felder 
als sehr betrachtlich, so dafi die Ausbildung mehrfach molekularer Schichten aus 
der elektrischen Polarisation der ersten Molekiilschicht durch das Feld der Gitter- 
jonen plausibel wird. Es sind einige Experimente bekannt, bei welchen eine be- 
vorzugte Kondensation bzw. Adsorption — also ein polarer Effekt — im elek- 
_trischen Felde eintritt; entsprechende Untersuchungen in gleicher Richtung und in 


_ bezug auf einen apolaren Effekt der Adsorptionszunahme werden in Angriff genommen. 
6 


§ 1. Unter der Adsorption von Gasen wie von Flissigkeiten ver- 
steht man heute allgemein ein Anhaiten des Adsorptivs am Adsorbens, 
also einen reinen Oberflichenvorgang. Die neueren experimentellen Ar- 
beiten beschiftigen sich hauptsichlich mit der Frage nach der Dicke der 
Adsorptionsschicht, ohne daf hier eine sichere Entscheidung schon gefallen 
wire, ob es nur monomolekulare oder auch mehrfachmolekulare Schichten 
gibt. Theoretische Ansichten sprechen dafiir und dawider; die Entschei- 
dung liegt beim Experiment und da man die adsorbierten Mengen mit 
¥ betrichtlicher Genauigkeit bestimmen kann, ist man vor die Aufgabe 
3 gestellt, die wahre Oberfliiche des Adsorbens sehr genau zu bestimmen. 
4 Die bisherigen Meinungsdifferenzen haben ihre Ursache nur in den ziemlich 
_ willkiirlichen Annahmen iiber die GréBe der Adsorptionsfliche; denn nur 
bi so lange ist man zu der Ansicht berechtigt, daB samtliche Molektile an der 
- Oberflaiche des Adsorbens anhatften, als man die Menge der adsorbierten 
 Substanz auf die geometrisch bestimmte Oberflache vollig aufteilen kann, 
wie das ja bei den Langmuirschen Versuchen an Quarz und Glas zu- 


 trifft. Wenn aber die adsorbierten Molekiile sich nur in mehrfachen 


. 
» 


 Schichten auf der geometrisch oder anderweitig bestimmten Oberflache 


des Adsorptivs unterbringen lassen, ist man nie sicher, iiber die Flachen- 
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gréBe eine richtige Annahme gemacht zu haben. Die Frage nach der 
Dicke der Adsorptionsschicht hangt naturgemiB sehr eng mit der Frage — 
nach der Natur der Adsorptionskrafte und der Grenze ihrer Wirksamkeit 
im Adsorptionsraum zusammen. Es unterliegt heute keinem Zweifel mehr, | 
daé die Adsorption durch elektrische Krafte bewirkt wird; aber diese . 
allgemein giiltige Anschauung ist weniger auf eine experimentelle Basis 
gestellt als auf die Ansichten der modernen Physik. Was vorliegt, sind | 
eine Zahl theoretischer Arbeiten, welche die Adsorptionskrafte als elek- 
trische Kriafte auffassen und die Ergebnisse ihrer Betrachtungen mit der 
Erfahrung in Einklang zu bringen versuchen. Es erscheint daher zweck- , 
maBig, einmal experimentell zu priifen, ob dAubere elektrische Felder oder, 
mit anderen Worten, ob die elektrische Aufladuug des Adsorbens aut 
den Adsorptionsvorgang von Einfluf ist. Ein freilich sehr geringes Ver- 
suchsmaterial ist schon bekannt; in der vorliegenden Arbeit werden 
theoretische Betrachtungen iiber die GrdSe derartiger Feldeinfliisse 
gemacht. ; 
In den Arbeiten von Eucken!) und von Polanyi’) ist auf den 
Zusammenhang zwischen den Adsorptionskraften und den molekularen 
Attraktionskraften schon aufmerksam gemacht worden, so da8 nach den 
Uberlegungen von Keesom und Debye iiber die elektrostatische Natur 
der van der Waalsschen Kriafte nur mehr ein Schritt zur Einfiihrung 
gleicher Gedankengiinge in unser Betrachtungsgéebiet zu tun war. In- 
dieser Richtung liegen die Arbeiten von Illin*), Jaquet*), Lorenz und 
Landé*), Magnus*®) und anderen. Man macht sich also vom Adsorp- 
tionsvorgang folgendes Bild: an die metallisch gedachte Flache des Ad- 
sorbens ziehen sich Dipolmolekiile vermége der von ihnen selbst im 
Adsorbens hervorgerufenen Spiegelbilder heran. In sehr vielen Fallen 
sind die Molekiile, wie besonders deutlich die dielektrischen Erscheinungen 
zeigen‘), permanente Dipole. Ein solcher Dipol erzeugt im Metall ein 
Spiegelbild und hat das Bestreben, sich nach elektrostatischen Gesetzen 
im Felde seines Spiegelbildes auszurichten und sich der Flache dann zu 
nihern. Die Ausrichtung erfolgt so, daB die Dipolachse senkrecht auf 


1) A. Eucken, Verhandl. d. D. Phys. Ges. 16, 349, 1914. 

*) M. Polanyi, ebenda 18, 55, 1916. 

3) B. Illin, ZS. f. Phys. 88, 485, 1925 u. a. 

*) E. Jaquet, Theorie der Adsorption von Gasen. Berlin, Borntriger, 1925. 
*) R. Loreng und A. Landé, ZS. f. anorg. Chem. 125, 47, 1922. 

6) A. Magnus, ebenda 158, 67, 1926. 


") Vgl. 0. Bliih, Neuere Ergebnisse auf dem Gebiete der Dielektrizitats- 
konstanten, Zusammenfassung, Phys. ZS. 27, 226, 1926. 
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der Adsorptionsflache steht; dem ordnenden Prinzip wirkt jedoch die 
Warmebewegung entgegen, so daS sich ein Gleichgewichtszustand ein- 
stellen wird. Nun ist ja bekannt, wie ein elektrisches Feld auf Dipol- 
molekiile wirkt. Sehen wir von der elektrischen Polarisation ab, so hat 
+5 das Bestreben, die Dipolachsen in die Feldrichtung zu stellen, was ihm 
leichfalls um so schwerer fallen wird, je stirker die desorientierende 
“Wiarmebewegung sein wird. Bringen wir daher das Adsorbens in ein 
elektrisches Feld, dessen Kraftlinien senkrecht zu seiner Oberfliche stehen, 
so werden die Krafte des elektrischen Feldes die Spiegelungskrifte in 
ihrem Bestreben, die Dipolachsen normal auf die Flaiche zu stellen, unter- 
stiitzen. Im folgenden Paragraphen wird die GréSe der Beeinflussung 


echnerisch zu bestimmen versucht. 


4 Bei dieser Betrachtungsweise sind fiir den Adsorptionsvorgang die 
Kigenschaften der absorbierten Molekitle sehr maBgebend. Man ist selbst- 
yerstiindlich nicht allein auf die Annahme permanenter Dipole angewiesen, 
sondern kann dem Molekiil auch eine Quadrupolkonfiguration unterlegen. 
Letzteren Fall betrachtet auch Jaquet‘), der gleichfalls die gegenseitige 
Polarisation von Bild und Spiegelbild bei Dipolen in Rechnung zieht, 
was wir aber weiter unten wegen des geringen Einflusses nicht beriick- 
sichtigen. Von gréSerer Bedeutung kann aber die elektrische Polarisation 
der Molekiile durch ein auBeres elektrisches Feld sem. Um einem Molekil 


ein Polarisationsmoment in der GréfSenordnung der permanenten Dipol- 
“momente (m = 10-1) zu geben, miifte man wegen 


m= a. E, 


/wo « die Polarisationskonstante (~ 10—%5), ein Feld von der Stirke 
Be 07 elst. Einh. ~ 10° Volt/em anwenden. So starke Felder kiinstlich 
| herzustellen erscheint unerreichbar, wohl ist es aber sehr leicht méglich, 
daB an Kristallgitterflachen, welche von einer Tonenart besetzt sind, so 
“kraftige, wenn auch freilich inhomogene Felder auftreten kénnen. Es 
} sind daher in einem besonderen Abschnitt einige Uberlegungen iiber die 
‘Starke der elektrischen Felder itiber einer einfachen Punktreihe, einer ein- 
fachen Ciitterflache und an der Oberfliche eines Kristallgitters gemacht 
worden (§ 3). 

z Wenn die Adsorption durch ein elektrisches Feld im Sinne unserer 
“obigen Betrachtungen beeinfluBt wird, so wird sie von der Feldrichtung 
“unabhingig sein, da in homogenen wie inhomogenen elektrischen Feldern 
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1) E. Jaquet, lc. 
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die Beeinflussung von Dipolen davon unabhingig ist. Das heift, daBi 
eine Verstairkung der Adsorption an gleicl: gestalteten Adsorbenzien posi-: 
tiver oder negativer elektrischer Ladung in gleichem Mage erfolgt. Wir’ 
diirfen also einen apolaren Effekt erwarten. Die bisherigen Experimente 
zeigten (siehe weiter unten) das Auftreten eines polaren Einflusses, also | 
einer verstirkten Adsorption an einem Pol. In homogenen Feldern gelingt 
es zu einer Beschreibung dieser Erscheinung zu kommen, indem man eine» 
exzentrische Lagerung des Dipols im Molekil oder eine asymmetrische- 
Quadrupolstruktur annimmt. — Es stehen uns kiinstliche — technisch ~ 
herstellbare — homogene sowie inhomogene Felder in gewissen Grenzen 
zur Verfiigung. Dann haben wir aber 
noch die natiirlichen Kraftfelder an 
Ionengitterflachen und weiter die 
Felder derjenigen Ladungen, welche an | 


geeigneten Substanzen durch  piezo- 
oder pyroelektrische Erregung erzeugt — 
werden. Besonders fiir die Unter- 
suchung des polaren Effekts kommen 
diese Flichenladungen in _ Betracht. 
SchlieBlich sei an die Flichenladungen erinnert, welche bei permanent 
polarisierbaren Kérpern, wie z. B. dem Elektret*), auftreten. 


ol 
Fig. 1. 


§ 2. Berechnung der Adsorptionsenergie bzw. der Zunahme 
der Adsorption im elektrischen Felde. a) Wir fassen, wie oben 
mitgeteilt, die Adsorptionsenergie als Spiegelungsenergie auf. In Fig. 1 
bedeutet 0 die metallische Flache des Adsorbens, + e und —e sind die 
Ladungen des Dipols, welcher die Lange 7 hat. Die Entfernung der 
Mittelpunkte (P und P’) von Dipol und Dipolbild sei h und der Winkel, 
welchen die Dipolachse mit h einschlieft, ®. Das Moment des Dipols ist 


p= ext 
und das Potential im Punkte P 


cate! 
ae eS a. 
Die potentielle Energie des Dipols und seines Spiegelbildes ist 


Uy = — 5-1 $ cos? 9). (1) 


1) Mototaro Eguchi, Phil. Mag. 49, 178, 1925. 


z 


2 


i Uber die elektrische Beeinflussung der Adsorption. 579 
Bildet man von diesem Ausdruck den Mittelwert iiber alle Lagen des 
Molekiils nach dem Maxwell-Boltzmannschen Prinzip, so ist 


¢ 


_ ft. Fae 
Vie) tp a ’ 
fe kT dQ, 


vobei & den raiumlichen Winkel bedeutet, k die Boltzmannsche Kon- 
‘stante und 7’ die absolute Temperatur. Da 


A 
- dQ = 2asnddd = — 22d cosP, 
ist also 
C4 _ Vo +1 Eo 
- = |. e *T sinddd U,-.¢ **dcosd 
+ ae 4 pe 
f = * a ae TS ; 2) 
‘ fe ee | e *Tdcos® 
. ef 
> 


Fir 7 = - ist (2) g gleich 
ero 


2 
4 K, | cost od cos 8 
2 2 
f els, =? aes iy, 
h3 se! ae he (1+ 5) 
j dcos® 


= 


Wir setzen nun ein Feld von der Starke E hinzu, dessen Kraftlinien 
senkrecht auf O stehen, so daB es die Tendenz hat, die Dipolachsen in 
diese Richtung zu drehen. Die potentielle Energie eines im elektrischen 
Felde befindlichen Dipols ist 
u = —wul.cosd (3) 


| } ae daher seine Gesamtenergie in der Nahe der Flache 
uv’ = U,+4. (4) 
oa s Mittel der Spiegelungsenergie U, im elektrischen Felde ist also 


+1 ea UL 
a } Uy-é kT d cos? 
==) =o 
0 yee We (5) 
| e kT dcost 


= 
I 


= 
Ir 
| Be 
“und die Differenz U;, — U, — Gleichungen (5) und (2) — ergibt die Zu- 


a der Adsorptionsenergie durch das elektrische Feld. 
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Wir sehen, da8 drei Energien fiir den Adsorptionsvorgang in Betracht 
kommen. Sehen wir momentan von der elektrischen Energie (3) ab, so 


werden wir wohl nur dann von Adsorption 
sprechen kénnen, solange die thermische 
Energie kT’ nicht allzu groB gegentiber 
der maximalen Spiegelungsenergie «?/h® 
ist. Die Spiegelungsenergie ist, wie Glei- 
chung (1) zeigt, von der Entfernung des 
ab- | 
hingig und da sie mit der dritten Potenz 
erfolgt ihre Ab- | 
nahme ziemlich rasch (vgl. Fig.2). Die 
folgende Tabelle gibt Aufschlu8 iiber die 


Verhaltnisse von Spiegelungs- bzw. elek- : 


Dipols von der Adsorptionsflaiche 


der Entfernung geht, 


trischer Energie eines Dipols vom Moment 


f z ¢  *hw@?’s g« == 10-8 zur thermischen—Haergigg 
Fig. 2. kT — 4.10-14 bei T — 3.10? abs. 

xX E=0 @ E=106 

Cpe ae et Man erkennt, da die Spiegelungs- 


energie sehr nahe an der Oberfliche die 
thermische Energie um bedeutendes iibersteigt, bei einer Entfernung 
von 3.108 ist sie ihr gleich (y = 1) und bei h > 10-7 werden wir 
kaum mehr eine Wirkung der Spiegelungsenergie erwarten diirfen. Was 
das Verhaltnis von y zu ¢ anlangt, so 1i8t sich der Tabelle entnehmen, 
daf sehr starke Felder zur Anwendung kommen miifSten, um in einer 


Tabelle 1. 
ey A eee |5.10-8 | | 5.10-7 | 10-8 
BS 1 10-13]1,2.10-13/4 , 10-14| 1,6: 10-14/g 10-15 10-15 8.10-18| 10-18. 
ond oe 1 
eit yz: 102 | 48 1 0,4 0,2 5: 10-4 0,2.10-8 |; - 10-4 
ee 
E: 104 105 108 107 108 Volt/em 
102 103 104 108 106 
3 3 —— ay 3 elst. Einh. 
1 : 
Heslop 5° ORC 4 10716 rs 10-14 : . 10-18 a 10-4 
ee ay Oee 10-3 
kT? ,02. 10 0,84 .10-1 0,84 ~ 1 0,84. 10 0,84 . 102 


") h ist die doppelte Entfernung des Dipolmittelpunktes von der Adsorptions- 


. 
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“Entfernung von 1.10—8 von der Flache die Spiegelungsenergie wirksam 

zu unterstiitzen und da8 bei H = 10® Volt/cm in der Entfernung 3. 107~* 
_* wird. Den Zusammenhang der beiden GréSen kann man weiter- 
> der folgenden Zusammenstellung entnehmen, in welcher die Werte 
fir y+ 2 in Funktion von h fiir verschiedene E aufgetragen sind. Fig. 2 
ist eine graphische Darstellung dieser Gréfen, welcher man entnehmen 
“kann, daB der Unterschied in der Energieverteilung tiber einer Oberfliche, 
bei Gegenwart eines elektrischen F eldes gegeniiber einem Zustand ohne 
Feld (fir E = 0, also z = 0), sich bei schwicheren Feldern erst von 
ch — 3.10—-8 oder 4.10—8 bemerkbar macht. Dort wo auch etwas 
kleiner als U, ist [Gleichung (4)], kann trotzdem mit einem Einflu8 aut 
- die Adsorption gerechnet werden, und das wegen der Exponentialfunktion, 


in welcher U’ steht. 


h [110-8 |2.10-8|3.10-8| 4. 19-8] 5. 10-8 ]1-10-7 


‘| 
| 
m4 


0,28 


eee. |) 25 | LR Not 0,48 0,1 | far E—10° Voltjem 
g-e2. | o58 | 644| 1,84 | 1,2 | 1,04 | 086 | , H=10 , 
pez... | 334 | 140 | 94 | 88 | 86 B40. B= 10%, 


Die Auswertung des: Ausdruckes (5) bietet ziemliche Schwierigkeiten 
und darum wurden die Integrale graphisch gelést. Da h gleich 1. 10-8 cm 
,; gewahlt wurde, muBte E, um in gleicher GréSenordnung zu bleiben, mit 
9.10® Volt/em angenommen werden. uw ist mit dem Wert 10-18 an- 


we 


ner 


genommen und 7’ = 300° abs. 
Fir E = 0 ergab sich = — 0,23.10~ erg, 
fir E — 9.108 Volt/em = — 0,,4.10- erg, 
die Differenz Als O17 . 10-2. 


A | | 


Das Verhaltnis der adsorbierten Mengen mit und ohne elektrisches Feld *) 
4U 
ei pei 99,11 == 9111,7/,., Also bewirkt ein Feld von rund 


SET, 


=r 
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et 


10° elton eine 10*°/,ige Adsorptionszunahme. Unter der einfachen 
 Annahme, daf die Adsorption linear mit der Feldstirke zusammenhiangt, 
~ erhalten wir fiir eine technisch erreichbare Spannung von 10° Volt/cm eine 
 Adsorptionszunahme von 1 Py 

b) Auf rein rechnerischem Wege kénnen wir, einer zuletzt von 
Magnus”) eingeschlagenen Betrachtungsweise folgend, zu einer Berech- 
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1) Vel. E. Jaquet, |. ¢. 
2) A. Magnus, l. c. 
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nung der durch ein elektrisches F eld bewirkten Adsorptionszunahme ge- 
langen, bzw. in Annaherung zu einem Ausdruck fiir die adsorbierte Menge 
im elektrischen Felde selbst. Wie friiher unterliegen die Dipolmolekiile — 
Spiegelungskriften. Wir bezeichnen die Entfernung eines Dipols von 
der Adsorptionsflache mit x (# == h/2) und entsprechend die Konzentration _ 
des Adsorbens in dieser Entfernung c,; die Konzentration in grober Ent- 
fernung von der Platte sei c.. 

Die Anzahl der Dipole in der Enfernung 2, welche mit der Normalen | 
einen Winkel zwischen # und @ + d@ einschlieBen, ist 


u2 2g 
i (1+ eos? 9) 


C,(9)d2—=e.e §T dQ, (6) 


wo im Exponenten die Spiegelungsenergie steht und saimtliche GréSen 
die gleiche Bedeutung wie oben haben. Befinden sich die Dipole in emem 
elektrischen Felde, so geht (6) iiber in 


fon) 
ha see rae Ecos t 


C(O ae, 0 PP — kT dQ. (7) 
we WE | 
Wir setzen zur Abkiirzung wit ap? und cos# = y und 
erhalten so 
(PF) AQ = 6. vatMt+27 dQ, (8) 
Die wahre Konzentration in der Entfernung x von der Fliache ist 
ul 
,  fa@a2 ¢, 
— oe = on evatr+zydy, (9) 
—1 
da d&2 — —2adcos® gesetzt wird. Nun ist nach dem ersten Mittel- 
wertsatz (9) gleich 
ord 
Ca ers 
| evar dy, (10) 


i) 


wo € eine Zahl zwischen — 1 und + 1 ist je} =o). 


s ss © id pee 
Wir kénnen angeniihert statt e¢£ schreiben © aa = coshz, so 


da8 (10) iibergeht in 
1 
¢, = ty cosh ¢ { ev at”) dy, : (11) 
0 
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‘Die an der Oberflache O adsorbierte Menge ist A = O { (Cy — Coo) dae ftir 
4 x 


_ E= 0 uJ fir beliebiges E: A’ = O | (C, — Cae) dx). xy ist die Minimal- 
ee 
entfernung von der Flache (1.10—§) und das dazugehiérige y, —= air rT 


Als Integrationsvariable wird nun y, an Stelle von 2, eingefiihrt. 


— Yo 1 
* d 
=i)5 *¢ =| at [osh [oor dy — i) (12) 
0 


' Statt des Integralausdrucks kann man schreiben unter Vernachlissigung 


der (1): 


A nek AU TEE Cateye 


y 1 
d 

ae : cosh e | ov +0 dy. 

0 0 


2 Das dies fir y > 1 gestattet ist, erscheint einleuchtend. Nun zeigt 
- Tabelle 1, daB schon von 3.10~*cm Entfernung y < 1 ist. Da wir die 
Integration bis zur oberen Grenze co erstrecken, muf bewiesen werden, 
daB die Vernachlissigung auch fiir y < 1 noch zutrifft, was in der Fuf- 
note geschieht ’). 
Fir ¢ — 0 ist (12) gleich 


3 Yo 1 


d 3 
Aa. {earmay (18) 
0 


Es ist daher A'/A = cosh 2. 


1) Eigentlich sollte hier statt c,, ein cl, stehen, welches aber fir z <=, 


be 
| 
ford 
a 
BS 
S 
= 
oe = 
S 
+e 


gleich ¢,, ist. 


Yo 1 Yo t 7 
2 = - im Ausdruck dy cosh z. | &” dy—1) wird gl?” 
) al Ge : yit is : 7 

0 0 1 0 0 


in eine Reihe entwickelt und ist 
1 


yr—1—"s 1 = yr—1—*la 1 
Bons Sy nin +1) yi t 4s sja>| (= n! —ari;) de 


0 


et 


da coshz.e¥ > 1 ist. Ausintegriert erhalt man 
= yn—"a 3 


= nt (2% + 1) (n— 1I3) a y'ls 
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In Tabelle 2 sind die prozentischen Verhiltnisse der adsorbierten 
Mengen fiir verschiedene Feldwerte eingetragen. Die Fig.3 zeigt den 
Einflu8 der Feldstarke graphisch. 


Tabelle 2. 
B: || 10 | 108 | 2.108 | 25.105 | 3.108 5.105 | 8.105 | 108 | 3.108 
or OO ec ee me es | a3 | 37 | 525 


In einer gréberen Anniherung gelangt man zu einem Ausdruck 
A'/A = e? und fiir die adsorbierte Menge 


; 4 gl 
O . Cae Xp e2y rz) 


Aa 
6 2y 


(14) 
Rechnet man mit dieser Naherung, so erhalt man ein abnliches Resultat, 
wie es sich in Tabelle 2 bzw. Fig. 3 ausdriickt. 

c) Einleitend bemerkten wir, daf bei unseren in den vorigen Punkten 
rechnerisch verfolgten Uberlegungen ein vom Polvorzeichen unabhingiges 
Resultat zu erwarten ist. Dabei haben wir iiber das Molekiil, welches | 

40 
35 
30} 


257 


% Lunahine der Adsorption 


Fig. 3. 


Volt fem 
10° 2) Galt os 6] Ge Guise 
Fig. 4. 


den Dipol trigt, keinerlei Annahmen gemacht baw. angenommen, da8 der 
Dipolmittelpunkt im Molekiilmittelpunkt des kugelférmig gedachten 
Molekiils sich befindet. Statt eines apolaren Feldeinflusses gelangen wir 
aber zu einem polaren, wenn wir die Annahme machen, da8 der Dipol 
im Molekiil exzentrisch gelagert ist. Fiir die gewohnliche Adsorption 


1) Vgl. A. Magnus, l.c. 


‘ 


Uber die elektrische Beeinflussung der Adsorption. 585 


bedeutet das so viel, daB der Dipol jetzt eine Lage hat, in welcher seine 
potentielle Energie am gréSten wird — sobald er nimlich mit seinem 


Dipolmittelpunkt der Adsorptionsfliche am nachsten ist — und diese 
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Lage werden jetzt alle seine Dipole anzunehmen bestrebt sein. Ein 
4uBeres elektrisches Feld richtet die Dipole aus und bewirkt damit, dab 
an einem Adsorbpol der Dipol seine gréSte, am anderen Adsorbpol seine 
kleinste potentielle Energie erhalt. So kann z. B. in Fig. 4 der Dipol — 


mit seinem positiven Pol — niaher an die negative Flache herankommen 
als — der negative Pol des Dipols — an die positive Fliche. Nennen 


wir den Radius des Molekiils 7, so soll angenommen werden, daB der 


_ Dipolmittelpunkt um 7/100 aus dem Molekiilmittelpunkt verschoben sein 


soll. Der ausgerichtete Dipol kann also einmal der geladenen Flache 
auf die Entfernung 2} — 997/100 einer entgegengesetzt geladenen 
Fliche #2 = 1017/100 nahe kommen. Wir berechnen die adsorbierten 
Mengen in diesen beiden F allen, indem wir uns der Formel (14) bedienen. 
Fir die oben angegebenen Entfernungen «, und a2 erhalten wir einen 
prozentischen Unterschied der adsorbierten Mengen A1/A? = 5300°/,. 
Wie wir weiter unten sehen werden, ist ein polarer Einflu8 eines 
elektrischen Feldes auf die Adsorption schon beobachtet worden; ob er 
auf die hier geschilderte Erklarung zuriickgeht, mite gesondert be- 
trachtet werden. 

§ 8. Die Felder iiber Ionengitterflachen. a) Ks wurde schon 
sehr hiufig die Frage diskutiert, ob die Krafte von nichtabgesittigten 
Tonenladungen an den Oberflachen von Kristallen — manchmal auch als 
,chemische Krafte“ bezeichnet — fiir die Adsorption verantwortlich zu 
machen sind. Die Bedeutung des Problems liegt darin, da man aus 
der Annahme, die Ionenfelder hitten nur geringe Starke, die mono- 


molekularen Adsorptionsschichten erkliren will. Wir untersuchen 
folgende Falle: 1. Das Potential iiber einer einfach — d. h. nur mit 
Tonen gleichen Vorzeichens — besetzten Punktreihe, 2. iiber einem ein- 


fachen Flichengitter und 3. an der Oberfliiche eines Kristallgitters. Von 
Madelung!) sind diese Feldverteilungen schon berechnet worden; wir 
schlagen hier den folgenden Weg ein, um zuerst die einfache Punkt- 
reihe zu behandeln. Die Gitterkonstante sei a, die Ladung eines Ions # 
und r die senkrechte Entfernung eines auBerhalb der Reihe liegenden 
Punktes P von der Punktreihe. Mit « wird die Entfernung der Pro- 
jektion von P auf die Punktreihe von einem benachbarten Gitterpunkt 


1) E. Madelung, Phys. ZS. 19, 524, 1918. 
heh 
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bezeichnet. Das Potential im Punkte P ist dann (bis auf eine Konstante 
G@ = — co, falls V im Endlichen endlich bleiben soll): 


1 
V=E£>5 =: (15) 
np tea poll Tk ies 
Wir entwickeln diesen Ausdruck in eine Fourierreihe nach # (es kommen _ 


nur die Kosinusglieder vor) und erhalten 


co 
2 YD 
tiles 7 COS) —— 


Setzen wir x — 0, so erhalten wir fir das Potential tiber einem 
Gitterpunkt 


< ‘ S 
V=ED = ES a, (16) 


a (n+ Da 


oy = = >> = s dea = gts 
na 


n=—x V+ (na + a) 


co 


os eu 


dx 
VP + (na + ap = +2) 


2uvru 
cos ———— 
Pe a oats (- wivr 
ay yitw 
nat x ee 
und w= sie gesetzt wurde. o) == —In=; dabei ist Hj} die 
ra 


Hankelsche Funktion erster Art und nullter Ordnung. 


Nach Madelung setzt man - Hy (ai) = K,(x) und erhalt (bis 


auf eme Konstante C, = 00) 


ae = Onur, 2B. % 
-2 35025. 2 9 


Fir r >a abt sich die Hankelsche Funktion K, in (17) schreiben 


Bye) 6-4 Ve 


a 


und man erhilt 
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 Setzen wir a — 2.10-8em und r = 38.4, so ist 


R= 2-10° + 2,6. 107. e— 1% elst. Einh., 


2. 
und da das zweite Glied vernachlissigbar ist, erhalt man 
R = 2.10®Volt/em. 


Dieser Wert gibt also den Potentialabfall von der Punktreihe bis zu 


einem in der Entfernung 3.a senkrecht dariiber befindlichen Punkte an. 

Denkt man sich die Reihe aus positiven und negativen Ladungen 
abwechselnd zusammengesetzt, so erhilt man bei der gleichen Bedingung 
y>>a ein ungemein viel kleineres Potential, wie man leicht tber- 


- legen kann. 


b) Beim einfachen quadratischen Flichengitter ist fir r2>a 


8xEw ~ 8 AE 
BEES Sener Se eae 


a a a ’ 


v=1n=>1 


, if 
Se iy, =m Vv? + n?. Angenihert ist 


ERP te ie eR TEE 


Sa E( —2afe, =e Sa a ae 
a ate = An 2 Gare + ze -e¢ 9 a (19) 


Das erste und zweite Glied ist neben dem dritten zu vernachliassigen und ee 
erhalt R — 22.10% elst. Einh. = 62.10*®Volt/om — 1,8. 10° Volt/em. 


Beim gemischten quadratischen Flachengitter ish za By firs 27 Sana 
32 2E ; 
= 5 -e-™ Das ergibt fir a = 2.10—%, also r= 10-8 


R = 1,6. 10° Volt/cm. 

c) Der Fall eines Flachengitters ist in der Natur nicht realisiert. 
Man kann aber dem wirklichen Aufbau eines Kristalls nahe kommen, 
wenn man annimmt, daB er aus Netzebenen besteht, welche abwechselnd 
mit negativen und positiven Ionen besetzt sind. Auf einen von der 
auGersten Netzebene in der Entfernung r befindlichen Aufpunkt wirkt 
dann nicht nur dieses eine Gitter, sondern alle anderen Gitter, deren 


Netzebenen voneinander den Abstand d haben sollen. Fir 2r —=a—d 


242 He” 
folgt aus einer einfachen Rechnung angenihert fir R = di s 


a 
= 1,3.10°Volt/em. Da a wie oben 2.10—-8cm ist, sieht man, daf 
auch an Oberflachen von Kristallen trotz des Zusammenwirkens 
vieler ungleich geladener Netzebenen die Felder in molekularen Dimen- 
sionen noch ganz betrachtlich sind und bis zu Entfernungen 10~* cm 
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sogar ausreichen, um nach unseren Uberlegungen von §1 einem Molekiil 
ein Polarisationsmoment von der GréBe der permanenten Dipolmomente 
(10-18) zu erteilen. 

§ 4. Die Ergebnisse des § 2 lassen es als nicht unwahrscheinlich 
erscheinen, daf eine Beeinflussung der Adsorption durch elektrische 
Kriafte bei gentigender Empfindlichkeit der Methoden zu beobachten sein 
wird. Voraussetzung ist das Arbeiten, bei ziemlich niedrigen Drucken, 
um die nicht unbetrachtlichen elektrischen Felder zu erhalten, und eine 
sehr genaue Methode, um Druckunterschiede konstatieren zu kénnen. Im 
Falle einer vorliegenden apolaren Adsorptionszunahme wird also an 
gleich gestalteten Elektroden der Einflu8 einer positiven oder eimer 
negativen Ladung derselbe sein, bei polarer Adsorptionszunahme wird 
die Beeinflussung vorzugsweise an einem Pol vor sich gehen. Den 
letzteren Vorgang haben wir in §2 durch den exzentrischen Dipol eines © 
neutralen Molekiils zu erkliiren versucht. Wir haben damit aus unserer 
Betrachtungsweise diejenigen Adsorptionsvorginge im elektrischen Felde 
ausgeschlossen, bei welchen die Bestandteile des Adsorptivs Lonen oder 
elektrisch geladene Kolloidpartikel sind. Ein Farbstoff wird in der 
Fiirthschen Kataphoreseapparatur') nur an einer Halbleiterelektrode 
adsorbiert; dabei sind aber wohl nicht die Adsorptionskriafte der Elektrode 
selbst beeinflu8t worden, sondern das elektrische Feld bewirkt in diesem 
Beispiel, daS die geladenen Farbstoffteilchen zu der einen Elektrode 
hingezogen, von der anderen abgestoBen werden. Ob die Adsorption 
von lonen oder anderen auch gréferen Ladungstragern nicht auch durch 
Spiegelungskrafte zu erkliren sein wiirde, mag dahingestellt bleiben, so 
wie wir tiber die Ubertragung der entwickelten Gedankengiinge ganz 
allgemein vom gasférmigen und vom fliissigen Zustand des Adsorptivs 
nichts Bindendes aussagen wollen. 

Wenn wir uns den Ergebnissen des § 3 zuwenden, so erkennen wir, 
daS die Felder an Kristallflichen scheinbar doch — zumindest in un- 
mittelbarer Nahe der Oberfliche — stirker sind, als man bisher ohne 
besonderen Grund anzunehmen geneigt war. Da8 sich die ‘elektrischen 
Felder als ausreichend ergeben, um bei adsorbierten Molekiilen eine 
kraftige elektrische Polarisation zu erzielen, ist darum wichtig, weil 
damit die theoretische Stiitze der monomolekularen Adsorptionsschicht 
erschiittert erscheint. Bei der Adsorption von Ionen an einem Kristall- 


1) Vgl. R. Firth, Kolloid-ZS. 87, 200, 1925: J. Gicklh i 
und O. Bliih, ZS. f. phys. Chem. 128, 34, 1926. ; St a 
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" gitter kann man eine Abschirmung der Krifte der Gitterionen in Betracht 
ziehen. Kommen aber neutrale Molekiile an das Gitter und werden 


_ dort polarisiert, so wird nur ein Pol des neu entstandenen Dipols zur 


_ Absiittigung des entsprechenden nichstliegenden Gitterions beitragen und 
a andere Pol, welcher gleiches Vorzeichen wie das Gitterion hat, wirkt 
ai nach auSen und kann ein neues Molekiil binden und polarisieren. 
So gelangt man zur Vorstellung von mehrfach molekularen Schichten. 
“Zu dem in § 1 Gesagten laSt sich nur mehr hinzufiigen, daf diejenigen 
; Experimente, welche bisher fiir mehrfach molekulare Adsorptionsschichten 
_ sprachen, theoretisch sehr gut im obigen Sinne deutbar sind. Bei Atom- 
 gittern kénnen vielleicht die ,freien Valenzen“, die sicher auch elektri- 
~ scher Natur sind, an Oberflichen zur Adsorption beitragen. In welcher 
Weise das geschieht, kann aber, da man tiber die Bindung in homéo- 
polaren Verbindungen nichts auszusagen vermasg, nicht einmal vermutet 
werden. Bei solchen Stoffen, wie den Metallen, wird man also die 
; Adsorption wie oben durch das Auftreten von Bildkraften erklaren 
_kénnen; hierbei kann man durch Vergleich der Spiegelungsenergie mit 
der thermischen Energie der Molekularbewegung (Tabelle 1) eine Wirkung 
der Adsorptionsenergie bis zur zweiten Molekiilschicht annehmen, welche 
_ durch elektrische Zusatzfelder noch griéBer werden kann (Fig. 2). 
SchlieBlich seien noch einige Experimente erwihnt, bei welchen eine 
polare Adsorption von Gasen bzw. Daimpfen beobachtet wurde und bei 
welcher ein gleichzeitiger Ladungstransport ausgeschlossen erscheint. Bei 
den Versuchen in der Wilsonschen Nebelkammer hatte es sich gezeigt, 
da die Kondensation des Wasserdampfes an den negativen Ionen, deren 
- Bahnen auf den Photographien stirker erscheinen, zuerst auftritt. Von 
Leonard B. Loeb?) ist die Kondensation von Wasserdampf im elektri- 
 schen Felde im grofen versucht worden und hat eine starkere Kondensation 
am negativen Pol ergeben. Die zugrunde liegende groBere Kondensations- 
* geschwindigkeit am negativen Pol la8t sich auch mit der Annahme des 
im Wassermolekiil exzentrisch gelagerten Dipols erkliren. Ein ilteres 
~ Wassermolektilmodell von Fajans nimmt an, daf die positive Ladung 
- des Dipols niiher an der Oberfliche sitzt, was nach unserer Vorstellung 
“gu erwarten ist. Bei einer groBen Reihe organischer Verbindungen laBt 
sich eine asymmetrische Lagerung des Dipols annehmen*), so daf es 


4 1) Zitiert nach *). 
2) G. Scheibe, Ber. d. D. Chem. Ges. 59, 2617, 1926, will aus optischen 
Ip Untersuchungen auf die asymmetrische Ladungsverteilung in homéopolaren 
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aussichtsreich erscheint, die Kondensation organischer Dampfe in starken 
elektrischen Feldern zu untersuchen. In dieser Hinsicht sind von einem 
von uns (Blih) Versuche in Angriff genommen worden. 

Die polare Adsorption von naszierendem Sauerstoff und gasférmigem 
Ammoniak ist von J. Gicklhorn, R. Firth und O. Bliih?) beobachtet 
worden. In beiden Fallen erfolgte der Nachweis der Gase mit Hilfe. 
chemischer Nachweismethoden, so da8 fiir den Effekt auch eine durch das 
elektrische Feld verstarkte bzw. verminderte Reaktionsfahigkeit zur Er- 
klarung herangezogen werden konnte. Ob nicht auch die Elektronen- 
affinitit des Adsorptivs eine Rolle bei der polaren Adsorption spielt, 
konnten vielleicht Molekularstrahlversuche in inhomogenen elektrischen 
Feldern zeigen. Die Experimente, auf deren ausfiihrliche Beschreibung 
in der zitierten Abhandlung hingewiesen sei, zeigen, daf das Ammoniak, 
dessen Molekiile positive Ladung (zur Bildung des Ammoniumions) auf- 
zunehmen bereit sind, im elektrischen Felde an der Anode erscheint, 
wihrend der elektronegative Sauerstoff kathodisch nachgewiesen werden 
konnte. 


Berlin-Dahlem, 15. April 1927. 


1) J. Gicklhorn, R. Fiirth und O. Bliih, ZS. f. phys. Chem. 128, 344, 1926. 
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Uber Fernando Sanfords Hypothese, dai die Sonne 
und der Mond hohe negative Eigenladungen haben. 


Von Wilhelm Anderson in Dorpat. 
(Eingegangen am 10. Mai 1927.) 


ee ay 


weet Sanford meint, da die Sonne und der Mond hohe negative Higen- 
Jadungen haben. In der vorliegenden Untersuchung wird gezeigt, daf dies nur dann 
méglich ist, wenn 1. nahe der Sonnenoberfliche eine dem »Ramsauer-Effekt* analoge 
_Erscheinung gustande kommt, wodurch das grofe elektrostatische Feld gegeniiber 
dangsamen Elektronen wirkungslos (oder beinahe wirkungslos) wird, und 2., wenn 
‘jm Innern der Sonne und des Mondes Protonen sich in strahlende Energie ver- 
“wandeln, wodurch immer neue Mengen von Elektronen frei werden. Ohne diese 
beiden Bedingungen kann Sanfords Theorie nicht aufrechterhalten werden. 


£ 
{ 
: Fernando Sanford hat mehrmals die Meinung ausgesprochen, dal 
die Sonne, der Mond und die Planeten hohe negative Eigenladungen 
haben). Dagegen findet F. A. Lindemann, dab, wenn die Sonne elek- 
“trisch geladen sein sollte, ihr Potential héchstens 1980 Volt betragen 
kénne?). Sanford meint jedoch, daf, wenn Lindemann recht hatte, 
es unméglich ware, das magnetische Feld der Sonnenflecken durch Bewe- 
-gung von elektrisch geladenen Photosphirenmassen zu erkliaren; ebenso- 
 wenig liefe sich das allgemeine Magnetfeld der Sonne erklaren. Sanford 
‘erwihnt die Berechnungen des negativen Erdpotentials von Rowland, 
von Sutherland und von Exner. Nach Rowland mu8 die Erde bis 
— 4,1. 10** Volt geladen sein, wenn durch ihre Rotation das magnetische 
Erdfeld erklirt werden soll; nach Sutherland dagegen nur bis 
— 1,7. 10° Volt (Sanford vermutet jedoch bei Sutherland einen Rechen- 
fehler). Exner berechnet aus dem atmosphiarischen Potentialgradienten 
‘das Erdpotential 2 —4.10° Volt. R owland nimmt an, daf bei 
i 41.10% Volt die Erde in Stiicke brechen wiirde, und deshalb miisse 
man diese Erklarung des Erdmagnetismus verwertfen. 
“ 
4 


Sanford meint jedoch, da® eine solche Argumentation auf dem 
_ Glauben beruhe, da® die elektrostatische Ladung eines isolierten Leiters 
durch die Anziehungskraft seiner Atome gehalten werde. Nun hingt aber 
"die Kapazitiit eines Leiters nicht von seiner Masse ab, sondern von seiner 
Oberflache. Daraus folgert Sanford, dag zwischen dem ,electric fluid“ 
“und den Atomen des Leiters keine Attraktionskraft existiere, und dai 


'. 1) Phys. Rev. (2) 17, 515, 1921; 18, 314 ff., 1921. Bulletin of the Terre- 
 strial Blectric Observatory of Fernando Sanford (Palo Alto) 1, 28 ff., 1923; 4, 
} 13di., 1927. 

i= 2) Phil. Mag. (6) 38, 674, 1919. 
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deshalb selbst ein tibermibig stark geladener Leiter nicht in Stiicke zer- 
springen kénne. Zur Bestiatigung seiner Folgerung weist Sanford auf — 
die Elektrizitat der Wolken hin: ,... it is a well-known fact that clouds 
may be charged to a potential of millions (perhaps thousands of millions) 
of volts without their particles being dissipated by the repulsion of the 
charges which they carry“ *). 

Gegen Sanfords SchluSfolgerungen muB ich jedoch eine Reihe von 
Einwanden erheben. 

Die Elektronen kénnen sich im Innern des Leiters und lings seiner 
Oberfliche frei bewegen; aber beim Verlassen des Leiters miissen sie eine 
groBe Arbeit auf einer sehr kleinen Strecke iiberwinden. Wenn sich ein 
Leiter im absoluten Vakuum befindet nnd weder erwarmt noch bestrahlt 
wird, so kann nur ein auferordentlich starkes Feld die Elektronen aus 
dem Leiter herauszutreten zwingen. Nach Franz Rother geschieht 
dies bei kalten Elektroden aus Tantal, wenn das elektrostatische Feld 
8,5.10° Volt.cm—1 erreicht®). Bei kleineren Feldern kénnen die Elek- 
tronen den Leiter nicht verlassen. Dann muB aber eine Kraft, welche 
eigentlich nur auf das ,electric fluid“ unmittelbar wirkt, auch auf den 
ganzen Leiter wirken. Sonst wire es ja auch unerklarlich, warum ein 
Holundermarkkiigelchen von einer elektrisierten Glas- oder Harzstange 
zuerst angezogen, danach abgestoSen wird, und warum die Blattgold- 
streifen eines geladenen Elektroskops auseinandergehen. 

Sanfords Hinweis auf die Wolkenelektrizitat ist ebenfalls nicht 
iiberzeugend. 

Kirzlich hat A. Wigand Ladungsmessungen an natiirlichen Nebel- 
trépichen unternommen. Die positiven Ladungen der Trépfchen schwankten 
zwischen 58 und 1719 Elementarladungen; einmal hat er aber 2222 
negative Elementarladungen konstatiert*). Der Radius eines Trépfchens — 
kann gleich 0,001cm angenommen werden. Die Geschwindigkeit » in 
em.sec—1! im Felde von 1 Volt.cm—! ist dann »v = 5.10—72, wo a die 
Zahl der Elementarladungen pro Trépfchen bedeutet. Die Zahl der 


1) Bull. of the Terr. Electr, Obs. (Palo Alto) 1, 29, 1923. 

a) Ann. d. Phys. (4) 81, 368, 1926. W.Schottky, welcher diese Frage 
theoretisch untersucht hat, sagt: ,Die gréSte Kraft, die ein austretendes Elektron — 
auf seinem Wege ins Freie zu iiberwinden hat, kénnen wir auf 108 bis 109 Volt 
pro Zentimeter schitzen“ (ZS. f. Phys. 18, 73, 1923). Dabei muf aber in Betracht 
gezogen werden, daf eine scheinbar ganz glatte Fliche mikroskopisch kleine 


exponierte Punkte haben kann, wo die Feldstirke bedeutend gréfer sein wird als 
an den anderen Punkten (ebenda, S. 78). 


BS) Rhivsico nee sOOs LOOb: 
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Trépichen pro Kubikzentimeter kann durchschnittlich gleich 500 an- 
genommen werden‘). 

: Nehmen wir nun an, dafi eine Wolke die Form einer Kugel hat, 
deren Radius gleich 1 km = 10° cm ist. Die Wolke enthilt ae(10 
-.500 = 2,0944.10!8 Trépfchen. Nehmen wir weiter an, da8 alle 
‘Trépfchen mit gleichnamiger Elektrizitat geladen sind, wobei jedes 
_ Tropfchen 100 Elementarladungen enthilt. Dann ist jedes Tropfchen 
bis zu einem Potential von nur 


300.100. 4,774. 10-19/10—8 = 0,014 322 Volt 
geladen. Die Ladung der ganzen Wolke betragt: 
2.0944. 1018. 100 .4,774. 10-1 = 9,9987 . 107° elst. Einh. 


Das Potential an der Peripherie der Wolke ist gleich 300 . 9,9987. LOSE? 
= 2.99961. 10% — etwa 3.10% Volt, und die Feldstirke: 


300 . 9,9987 . 1019/(10°)? = etwa 3000 Volt. cam = 


Bekanntlich wirkt ein tibermaBig starkes Feld auf den Tropten zer- 
stirend. J.J. Nolan hat diese Frage experimentell untersucht und hat 
fiir Tropfen, deren Radius kleiner als 0,2 cm ist, folgende Gleichung aui- 
gestellt: F Yr — 3880. Hier bedeutet F die kritische Feldstarke in 
Volt.cm—1, und r den Radius des Tropfens 2). In unserem Falle ist 
ry = 0,001 cm, und dies ergibt # = 1,227. 10° Volt.cm—1. Die Feld- 
stiirke an der Peripherie unserer Wolke betrigt aber nur 3000 Volt.cm—}, 
so daB eine Zerstérung der Trépfchen nicht zu beftirchten ist. Durch die 
elektrostatische AbstoBung seitens der Wolke werden die Trépfchen an 
der Peripherie der Wolke eine Geschwindigkeit von 

me 8000-5. 10-7. ¢ —"3000.5-10-". 100 == 6;15 cm. sec~* 


erhalten, also in 5 Stunden werden sich die Trépfchen nur um 27 m ver- 
schoben haben. Dies ist bei einer Wolke von 2 km im Durchmesser un- 
merklich wenig. Die wirklichen Verhiltnisse in den Wolken sind natiirlich 
- yiel komplizierter. Es sollte hier nur an einem vereinfachten Beispiel 
 gezeigt werden, dab selbst bei einem Potential von einigen Hundert 
 Millionen Volt die Wolke durchaus sich nicht rasch zu zerstreuen braucht. 
% ~-Wire die Sonne ein fester (und dabei kalter) Kérper, so kénnte sie 
- bis zu einem sehr hohen negativen Potential geladen werden, ohne daf 
die Elektronen imstande waren, durch die Oberfliiche herauszutreten. Die 
} “Sonne ist aber in Wirklichkeit gasférmig, und die abstofende Kraft, 


ye 
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1) Phys. ZS. 27, 804, 1926. 
2) Gerlands Beitrage zur Geophysik 15, 304, 1926. 
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welche auf die Elektronen im Falle emer negativen Sonnenladung wirken 
wiirde, kénnte nur durch die Gravitationskraft aufgewogen werden. | 
Die Anziehungsbeschleunigung an der Sonnenoberflache betragt etwa 
2,7.104em.sec—2, und die Masse eines Elektrons etwa 9.10—**g. Also 
ist das Gewicht eines Elektrons an der Sonnenoberflache gleich 
9 10-28. 2,7. 104 = 2,43. 10—*8 Dyn. 


Wir wollen mit ¢ die negative Sonnenladung bezeichnen, bei welcher das . 
Gewicht eines Elektrons durch die elektrostatische AbstoBungskraft auf- 
gewogen wird. Da der Sonnenradins gleich 6,96.10'°cm ist und die 
negative Ladung eines Elektrons 4,774.10—1 elst. Einh. betraigt, so - 
kénnen wir schreiben: 4,774. 10-19. e/(6,96 . 10°)? == 2,43. 108, also — 
¢ == 2,4657.108 elst. Einh. = 0,08219 Coulomb. Die Kapazitét der © 
Sonne ist gleich 0,077 33 Farad, also das kritische Potential 
0,082 19/0,077 33 = etwa 1,06 Volt. 


Was den Mond anbetrifft, so ist er ein fester Kérper und kénnte . 
deshalb bis zu einem hohen negativen Potential geladen werden. Aber 
die Hialfte der Mondoberflache wird von der Sonne beschienen. Man 
mu8 unter solchen Umstiinden eine ,photoelektrische Wirkung* erwarten, 
wodurch eine anfinglich vorhandene negative Ladung sich mit der Zeit — 
zerstreuen wird. Bei weiterer Bestrahlung seitens der Sonne mu der 
Mond sogar eine positive Ladung erhalten. 

Auch ist scheinbar unméglich anzunehmen, da der Mond seine 
negative Ladung infolge eines Elektronenbombardements seitens anderer 
Himmelskérper aufrechterhailt. Wenn ein Himmelskérper nur Elektronen 
aussendet, so mu8 seine positive Ladung ununterbrochen wachsen, wodurch 
das Fortflegen von Elektronen immer schwieriger werden mu; dagegen 
werden die positiven Ionen mit immer wachsender Kraft den Himmels- 
korper zu verlassen bestrebt sein. Bei einer andauernden Korpuskular- 
strahlung muf die Emission von positiver und negativer Elektrizitat gleich 
groB sein. Dann kénnen aber die Korpuskularstrahlen einem fremden 
Kéorper keine elektrische Ladung mitteilen. | 

Wie man sieht, kann vom Standpunkt der gewéhnlichen Theorien 
weder Sonne noch Mond eine merkliche negative Ladung haben. 

Ganz anders gestaltet sich die Sache vom Standpunkt meiner Theorie, 


welche ich kiirzlich veréffentlicht habe. Ich habe namlich angenommen, 


daf nahe der Sonnenoberflache eine dem ,Ramsauer - Effekt“ analoge 
Erscheinung zustande komme, wodurch. das dort herrschende gewaltige 
elektrostatische Feld gegeniiber langsamen Elektronen wirkungslos (oder 
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“beinahe wirkungslos) wird?). In einem solchen Falle ist es nicht un- 
_denkbar, daB die Sonne eine ungeheure negative Ladung hat, welche aber 
Beme relativ nur sehr geringe elektrostatische Wirkung ausitbt. Weiter 
aa ich angenommen, da$ im Innern der Sonne nur (oder fast nur) die 
 Protonen sich in strahlende Energie verwandeln, nicht aber die Elek- 
_ tronen 2) Dadurch bleibt die Ladung der Sonne unveranderlich, obgleich 
“sie ununterbrochen Elektronen in den Weltenraum verliert. Ein ahnlicher 
~ (wenn auch unvergleichlich weniger intensiver) Proze8 kann auch im 
Innern des Mondes vermutet werden. Dadurch kiénnte der Mond seine 
_ negative Ladung dauernd aufrechterhalten, trotz der photoelektrischen 
_ Wirkung seitens der Sonnenstrahlen. 

: Es sei hier noch erwahnt, da8 H. Rudolph ebenfalls die Ansicht 
ausgesprochen hat, da$ sich im Innern der Sterne nur die positiven Kerne 
in strahlende Energie verwandeln kénnen, nicht aber die negativen Elek- 
tronen®). Auch W. F. G. Swann halt eine spontane Vernichtung der 


Protonen im Innern der Erde (sowie in allen rotierenden Kérpern) fir 


<04 opens 


~ mdglich*). Swann kommt zu diesem Resultat auf Grund geringer Ab- 


ees 


‘anderungen der gewohnlichen elektrostatischen und elektrodynamischen 
-Gesetze. Mir scheinen jedoch diese Abanderungen sehr bedenklich zu 
sein. Ich nehme zwar auch an, daf im Innern der Erde die Protonen 
einer langsamen spontanen Vernichtung unterworfen sind ®), aber die Be- 
griindung meiner Hypothese hat mit Swanns Abinderungen der elektro- 
statischen und elektrodynamischen Gesetze nichts zu tun. 

Sanford nimmt an, da die negative Sonnenladung durch Induktion 
eine Elektrizititstrennung auf der Erdoberfliche hervorrufe. Nun ist die 
Erde von allen Seiten von der sogenannten Heavisideschicht umgeben, 
welche einen guten Leiter darstellt. Bekanntlich iibt aber eine gut leitende 
Umhiillung eine ,Schirmwirkung“ gegen iubere elektrostatische Einfltisse 
aus. Sollte nicht deshalb die Erde dank der Heavisideschicht vor jeder 
~ Induktionswirkung seitens der Sonne geschiitzt sein? 

Wenn ein Leiter plétzlich in ein elektrisches Feld gebracht wird, 
go entsteht im ersten Moment im Leiter eine Potentialdifferenz, welche 
eine Scheidung der positiven und negativen Elektrizitit hervorruft. 


e 
Dieser Scheidungsproze8 dauert so lange, bis die Potentialdifferenz ver- 


Fee 


Sr 


1) ZS. f. Phys. 41, 58 if., 1927. 

2) Ebenda, S. 75. 

3) Astron. Nachr. 927, 9f., 1926. 

4) Journ. Frankl. Inst. 201, 170, 1926. 
5) ZS. f. Phys. 42, 4771, 1927. 
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schwunden ist. Sobald das Potential in allen Punkten des Leiters gleich 
groB geworden ist, kénnen in das Innere des Leiters keine ,,Kraftlinien“ 
hineindringen. Erst dann beginnt die ,schirmende Wirkung* einer 
leitenden Umhiillung. 

In der Heavisideschicht sind die Gase stark ionisiert, d. h. ihre 
Molekiile (oder Atome) sind in negative Elektronen und positive Lonen 
zerfallen. Letztere werden in der Richtung der (negativ geladenen) 
Sonne sich verschieben, die Elektronen in entgegengesetzter Richtung. 
Erst nach Vollendung dieses Trennungsprozesses kénnte die Heaviside- 
schicht fiir die Erde eine ,Schirmwirkung* gegen die elektrostatische 
Induktion seitens der Sonne ausiiben. Doch die Heavisideschicht rotiert 
(zusammen mit der Erde), so da die Elektrizitatsverteilung immer ge- 
stort wird. Deshalb kann die ,Schirmwirkung‘ der Heavisideschicht 
keine absolute sein '). 

Die Erde rotiert von Westen nach Osten, aber die positiven Ionen 
der Heavisideschicht werden bestrebt sein, in dem der Sonne zugekehrten 
Teile dieser Schicht sich anzusammeln. Sie werden sich also bis zu 
einem gewissen Grade der Erdrotation widersetzen. Dies fiihrt zu fol- 
gender interessanter Konsequenz: In der Heavisideschicht mu8 ein 
stindiger Ostwind wehen. 


Dorpat, 8. Mai 1927. 


1) Aus demselben Grunde ist die Behauptung von F. J. Rogers unrichtig: 
»The potential of the earth, however, assuming it to be a conductor, would not 
be changed by its rotation in the field of the sun“ (Phys. Rev. 18, 317, 1921). 


Poissonsches Gesetz und Hugoniotgleichung. 


¢ Von Otto Kliisener in Hannover. i 

4 Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 13. April 1927.) 

*- 

Es wird eine Erklirung fiir die Temperatursteigerung gegeben, die eine StoSwelle 
a in einem Gase nach der Hugoniotgleichung verursacht. 


: Bei Betrachtungen tiber die Fortpflanzung von (eindimensionalen) 
VerdichtungsstéBen fand Hu goniot’), daB die Zustandsénderung des 
Gases beim Durchtritt durch die Wellenfront trotz fehlender Warme- 
-guafuhr nicht nach dem Poissonschen Gesetz erfolgt, sondern der 
- Gleichung 

HE, — £, = a (Pe 2) oer — Uy) (1) 
-gehorcht, die nach dem Vorschlage von Becker”) mit , Hugoniot- 
-gleichung“ bezeichnet werden mége. 

Zur Erklirung des hohen Temperaturanstiegs, der sich aus dieser 

Beziehung fiir die StoBwelle gegeniiber der adiabatischen Kompression 
_ergibt, hat man Einfliisse von Reibung und Warmeleitung innerhalb der 
_ Wellenfront herangezogen. Das scheint nicht zulissig, da die Gleichung (1) 
ohne Beriicksichtigung dieser beiden Faktoren aufgestellt ist. Sie wiirde 
also auch gelten, wenn Reibung und Warmeleitung véllig fehlten. 
Hingegen sieht man, daB ein Temperaturanstieg nach Gleichung (1) 
 tatsichlich eintreten muf, wenn man von der tiblichen Betrachtungsweise 
abgeht, nach der die Wellenfront ruht, das Gas im Zustand p,v,7, aut 
ihrer einen Seite eintritt und sie auf der anderen im Zustand p,v,. 1's 
wieder verlaBt (Fig. 1). 
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Fig. 1. 


Betrachten wir statt dessen die Verhiiltnisse so, wie sie sich in 
Wirklichkeit abspielen wiirden (Fig. 2). 

Fin langes Rohr ist am einen Ende durch einen Kolben verschlossen. 
Der Anfangszustand sei gekennzeichnet durch die GréBen p,v,7,. Dem 


eS a) 


1) Journ. de l’école polytechn., Paris, 57, 1887; 58, 1889. 
2) R. Becker, ZS. f, Phys. 8, 321f, 1922. 


ee a 


598 Otto Kliisener, 


Kolben werde plitzlich eine konstante Geschwindigkeit erteilt, die wir 
mit (w,—,) bezeichnen, um mit friheren Betrachtungen in Uberein- 
stimmung zu bleiben. Es entsteht eine Druckwelle, die sich mit der 
Geschwindigkeit «, fortpflanzt. Soll dieser Bewegungszustand im Rohre 
aufrechterhalten werden, so darf die Kolbengeschwindigkeit sich nicht 
indern, d. h. es muS dauernd von augen Arbeit geleistet werden. ; 
Wie sich aus folgendem ergibt, ist diese zur Erzeugung bzw. Kr- 
haltung einer StoSwelle aufzuwendende Arbeit bedeutend griBer als die 
zur adiabatischen Kompression auf gleichen Druck nach dem Poisson- 
schen Gesetz erforderliche, und dieser Uberschu8 an Arbeit ist es, der 
die Temperatursteigerung nach der Hugoniotgleichung verursacht. 


Fig. 2. 


Bevor wir zu seiner Berechnung schreiten, sei kurz erwahnt, dab 
sich aus dieser Anschauungsweise die gleichen Beziehungen zwischen 


allen Zustandsgréfen ergeben, wie aus der iiblichen Ableitung, was ja 
auch nicht anders zu erwarten. 


So folgt aus der Gleichheit des Gewichts einer Gasmenge vor und 
nach dem Durchtritt durch die Wellenzone die Gleichung 


U,.t [u, — (U, — Uy). ].t U, .t 
g am, i 1 ole sok / 
Vy g Vy g Vg , (2 a) 


wenn ¢ die Zeit bedeutet und der Rohrquerschnitt 1m? betragt. 


Nach bekannten Gesetzen iiber Bewegungsgriéfe und Energie gelten 
weiter die Gleichungen 


(Po = P,).t = nS Gy ate (2b) 


1 


Fe sat ea Co — Up)? 
Po (4, — Uy). t = 3 5 Z + B, — 2]. (2c) 
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Daraus ergeben sich nach kurzem Umrechnen die bekannten Be- 
ziehungen 


(Pa — Px) 

enn RC 1 
¢ rh ee ee aol 

- ~—<' xees 9 (Ps — P1) 
77 Us Y% (x, aa V5) (3b) 
E, — E, =1@,—»,).(p, +9). (30) 


Die Arbeit nun, die vom Kolben wahrend der Zeit t geleistet werden 
-muf, um die StoSwelle zu erzeugen, ergibt sich zu 


Lg = Py - (Uy — Uy) « t (4) 
Sie wird von der Flaiche ABCD in Fig. 2 dargestellt. 


Die zur adiabatischen Kompression auf gleichen Druck erforderliche 
Arbeit wiirde fiir die in der Zeit ¢ von der StoBwelle erfaBte Gasmenge 


vom Gewicht G 
5 20, [ (Poe? 
iz, = G.-=12 (72) | 
ee he (5) 


béetragen (Flache AE F'G), wenn v jetzt das Volumen der Gewichts- 
-einheit bedeutet. 
Die Differenz beider dient zuniichst zur Erzeugung der Geschwindig- 


keit i 
eitsenergie ra 


a ig 


(u, 3 Uy)”; (6) 


schen Kompression ergebenden. Bezeichnen wir letztere mit 7, erstere 


“am zur Erhéhung der Temperatur gegeniiber der sich bei der adiabati- 
“nit T,, weiter die mittlere spezifische Warme zwischen beiden mit 


Ee €y@' —s) und schlieflich das mechanische Wirmeiquivalent mit A, so gilt 


die Beziehung 


4 G . Cy er —9)- (Ly — 2) = A [La — Loa — Lu): (7) 
Fg Nach Einsetzen und Umformen ergibt sich daraus fir 7’, 

| ae : A 

(T, = T,+ - 

é @ (2' — 2) 

‘ : (4, = %) Py, [frst (u, — %)? 

a - a) u 2 aaa k —1}- G5"). 8 
: Wenn obige Betrachtungen richtig sind, so miissen sich aus 
> 


- Gleichung (8) dieselben Werte fiir 7’, ergeben, wie aus den Gleichungen (3). 
Becker hat auf letzterem Wege die Werte fiir 7, fiir eine Reihe 
Drucksteigerungsverhiltnisse ermittelt und die Ergebnisse in der ZS. f. 


oe ow — 
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Phys. 8, 337, 1922 veroffentlicht. Unter Zugrundelegen der gsithes 
Anfangsbedingungen und der angegebenen Werte fir die spezifischen 
Warmen habe ich die gleichen Berechnungen mit Hilfe der Gleichung (8) 
durchgefiihrt, und in der Tat zeigt sich vollstandige Ubereinstimmung 


Ce 
(Adiab) 


7, nach Hugoniot- 
Gleichung bezw. 
Gleichung 8 


T= 273 7000 10000 36400 109 Inbs 


Fig. 3. 
zwischen beiden — abgesehen von kleinen Differenzen, die sich aus der — 
Rechnung ergeben (s. Tabelle 1 und Fig. 3). 


Die’ angegebene Erklarung fiir die in Frage stehende Temperatur- 
steigerung scheint somit gut begriindet. 


Tabelle 1. 

Drucksteigerungs- || 7,, ermittelt von >, exmittelt 
vorhaltnisi Beckerm. Hilfe | auf Grund von 
1 der Gleichung(3) | Gleichung (8) 

2 336 334 

a) 482 479 

10 705 693 

50 2 260 2210 

100 3 860 3 780 

500 . 12200 12 100 

1000 19 100 18 800 

2000 29 000 28 700 

3000 36 700 36 400 
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Zur Quantenmechanik des magnetischen Elektrons. 


Von W. Pauli jr. in Hamburg. 


y! (Eingegangen am 3. Mai 1927.) 
_Es wird gezeigt, wie man zu einer Formulierung der Quantenmechanik des mag- 
“netischen Elektrons nach der Schrédingerschen Methode der Higenfunktionen 
ohne Verwendung zweideutiger Funktionen gelangen kann, indem man, gestiitzt 
auf die allgemeine Dirac-Jordansche Transformationstheorie, neben den Orts- 
koordinaten jedes Elektrons, um seinen rotatorischen Freiheitsgraden Rechnung zu 
tragen, die Komponente seines Kigenimpulsmomentes in einer festen Richtung als 
weitere unabhingige Verdnderliche  einfihrt. Im Gegensatz zur klassischen 
Mechanik kann diese Variable jedoch, ganz unabhingig von irgend einer speziellen 
Art der duferen Kraftfelder, nur die Werte $k und be eal annehmen. 
Das Hinzutreten der genannten neuen Variable bewirkt daher bei einem Elektron 
einfach ein Aufspalten der Eigenfunktion in zwei Ortsfunktionen y,, w, und all- 
gemeiner bei N Elektronen in 2N Funktionen, die als die ,,Wahrscheinlichkeits- 
amplituden* dafiir zu betrachten sind, daf in einem bestimmten stationadren Zustand 
des Systems nicht nur die Lagenkoordinaten der Elektronen in vorgegebenen in- 
finitesimalen Intervallen liegen, sondern auch die Komponenten ihrer Eigenmomente 
in der festgewahlten Richtung bei y, zu + s = bei Ya zu — = ra vorgegebene 
Werte haben. Es werden Methoden angegeben, um bei gegebener Hamiltonscher 
Funktion des Systems ebenso viele simultane Differentialgleichungen fir die 
p y> Funktionen aufzustellen, als ihre Anzahl betragt (also 2 baw. 2N). Diese 
 Gleichungen sind in ihren Folgerungen mit den Matrizengleichungen von Heisen- 
berg und Jordan villig fquivalent. Ferner wird im Fall mehrerer Elektronen 
diejenige Lisung der Differentialgleichungen, die der ,Aquivalenzregel* geniigt, im 
Anschlu8 an Heisenberg und Dirac durch ihre Symmetrieeigenschaften bei Ver- 
tauschung der Variablenwerte zweier Elektronen in einfacher Weise charakterisiert. 


§ 1. Allgemeines iiber die Einordnung des Elektronen- 
magnetismus in die Schrédingersche Form der Quanten- 
mechanik. Die zuerst von Goudsmit und Uhlenbeck zur Erklarung 
der Komplexstruktur der Spektren und ihrer anomalen Zeemaneffekte 
herangezogene Hypothese, gemifi welcher dem Elektron ein Eigenimpuls- 


ete STEMI, DK Re ON NY 


rR : ; : 
moment von der Gré8e oe 2 und ein magnetisches Moment von einem 


22 
Magneton zukommt, ist durch Heisenberg und Jordan’) mit Hilfe 
der Methode der Matrizenrechnung in die Quantenmechanik eingegliedert 
und hierdurch quantitativ prazisiert worden. Wiahrend sonst die Ma- 
trizenmethode mathematisch véllig aquivalent ist der von Schrodinger 
entdeckten Methode der Eigenfunktionen in mehrdimensionalen Riumen, 
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1) ZS. f. Phys. 37, 263, 1926. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLII. Ay 
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sto8t man bei einem Versuch, auch die durch das Eigenmoment des 
Elektrons bedingten Krafte und Drehmomente, die dieses in duBeren 
Feldern erfihrt, nach einer entsprechenden Methode zu behandeln, auf 
eigentiimliche formale Schwierigkeiten. Bei Einfiihrung eines weiteren 
Freiheitsgrades, welcher der Orientierung des Eigenimpulses des Elektrons 
im Raum entspricht, auBert sich namlich die empirisch feststehende Tat- 
sache der zwei quantenmabig méglichen Lagen dieses Momentes in einem 
#uBeren Magnetfeld darin, daf man zunachst auf Eigenfunktionen geftihrt 
wird, die in dem betreffenden Drehwinkel, z. B. dem Azimut des Im- 
pulses um eine raumfeste Achse, mehrdeutig, und zwar zweideutig sind. 
Man hat daher vielfach vermutet, daB diese zwar formal mégliche Dar- 
stellung mittels zweideutiger Eigenfunktionen dem wahren physikalischen 
Sachverhalt nicht gerecht wird und hat die Lésung des Problems in 
einer anderen Richtung gesucht. So hat ktirzlich Darwin’) versucht, 
die in der Annahme des Elektronenimpulses zusammengefaBten Tatsachen 
ohne Einfithrung einer den Kreiselfreiheitsgraden des Elektrons ent- 
sprechenden neuen Dimension des Konfigurationsraumes dadurch zu er- 
fassen, daf er die Amplituden der de Broglieschen Wellen als gerichtete 
GréBen, das heiBt. die Schrédingersche Eigenfunktion als vektoriell 
betrachtet. Bei einem Versuch, diesen auf den ersten Anblick scheinbar 
verheiBungsvollen Weg konsequent zu Ende zu denken, ergeben sich 
jedoch Schwierigkeiten, die gerade wieder mit der Zah] 2 der Lagen des | 
Elektrons in einem ‘uBeren Feld zusammenhingen und von denen ich 
nicht glaube, da$ sie sich tiberwinden lassen werden. Andererseits ist 
eine Darstellung des quantenmechanischen Verhaltens des magnetischen 
Elektrons nach der Methode der Eigenfunktionen namentlich im Falle 
eines Atoms mit mehreren. Elektronen deshalb sehr erwiinscht, weil die 
Auswahl der in der Natur allein realisierten, die , Aquivalenzregel“ er- 
fiillenden Liésung der quantenmechanischen Gleichungen aus allen nach der 
jetzigen Theorie méglichen Liésungen nach Heisenberg?) und Dirac?) am 
iibersichtlichsten mit Hilfe der Symmetrieeigenschaften der Eigenfunktionen 
bei Vertauschen der zu zwei Elektronen gehérenden Variablenwerte erfolgt. 
Wir wollen hier nun zeigen, da durch eine geeignete Benutzung 
der von Jordan®*) und Dirac’) aufgestellten Formulierung der Quanten- 
1) Nature 119, 282, 1927. 


2) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 88, 411, 1926: $9, 4 
4 ASE ie . 88, lo2Ge iS}Sh ks eh 
1927. P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. 112, 661, 1926. i age 
3) P. Jordan, ZS. f. Phys. 40, 809, 1927; Gétt. Nachr. 1926, S. 161; 


Pp. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. (A) 118, 621, 1927: 
‘ : » 62 ; vel. , 
ZS. t. Phys. 40, 193, 1926. vgl. auch F. London, 
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mechanik, welche allgemeine kanonische Transformationen der Schré- 
dingerschen Funktionen ~ zu verwerten gestattet, eime quanten- 
“mechanische Darstellung des Verhaltens des magnetischen Elektrons nach 
der Methode der Eigenfunktionen in der Tat méglich ist, ohne da mehr- 
-deutige Funktionen herangezogen werden. Dies gelingt namlich dadurch, 
-da8 man zu den Lagenkoordinaten q der Elektronenschwerpunkte die 
Komponenten des Eigenimpulses jedes Elektrons in einer festen Richtung 
(statt der zu diesen konjugierten Drehwinkel) als neue unabhingige 
Variable hinzufiigt. Wie im folgenden § 2 zunichst im Spezialfall emes 
einzigen Elektrons ausgefiihrt wird, spaltet sich dann (bei Fehlen von 
-Entartung) in jedem Quantenzustand die Eigenfunktion im allgemeinen 
in zwei Funktionen w, (q,) and wz (q,), von denen die Quadrate der 
Absolutbetrage, mit dq,...dq, multipliziert, die Wahrscheinlichkeit dafiir 
angeben, daS in diesem Zustand nicht nur die g, in dem vorzugebenden 
infinitesimalen Intervall (q;, 4; + @ 4) liegen, sondern auBerdem noch die 
“Komponente des Eigenimpulses in der fest gewahlten Richtung den 
Wert + 3 _ bzw. — = = annimmt. Es wird dann weiter gezeigt, 
wie durch Wahl geeigneter linearer Operatoren fiir die Komponenten 

| 8y Sy) Sz des Eigenmomentes nach einem vorzugebenden Koordinatenachsen- 
kreuz fiir die Eigenfunktionen des magnetischen Elektrons in duferen 
_ Kraftfeldern Differentialgleichungen aufgestellt werden kinnen, die den 
Z Matrizengleichungen von Heisenberg und Jordan Aquivalent sind. 
i Fir den Fall eines ruhenden Elektrons in einem duferen Magnetfeld und 
_ fir ein wasserstoffahnliches Atom wird dies in § 4 naher ausgefiihrt. 
Ferner wird untersucht, wie die Eigenfunktionen w., vp sich bei Anderung 


Xx 


14 Die in der vorliegenden Arbeit angegebenen Diiferentialgleichungen 


- der Koordinatenachsen transformieren (§ 3). 

- der Eigenfunktionen des magnetischen Elektrons kénnen nur als pro- 
é visorisch und approximativ betrachtet werden, weil sie ebenso wie die 
- Heisenberg-Jordansche Matrizenformulierung nicht relativistisch in- 
variant geschrieben sind und im Wasserstoffatom nur in derjenigen 
_ Naherung gelten, in der das dynamische Verhalten des Eigenmomentes 
als sikulare Storung (in der klassischen Theorie: Mitteln iiber den 
b Bahnumlauf) betrachtet werden kann. Insbesondere ist es also noch nicht 


méglich, die zu héheren Potenzen von «2 Z? proportionalen Korrektionen 


| 4 ¢ 2 
I (« == ae see Feinstrukturkonstante ) in der GréBe der Wasserstoff- 


Feinstrukturauispaltung quantenmechanisch zu berechnen, deren bei den 
41* 
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Réntgenspektren empirisch festgestellte Betrage durch die Sommerfeld- 
sche Formel gut wiedergegeben werden. “Die Schwierigkeiten, die der 
Lésung dieses Problems zurzeit noch entgegenstehen, werden in § 4 
kurz diskutiert. 

Obwohl also die hier mitgeteilte Formulierung der Quantenmechanik 
des magnetischen Elektrons in dieser Hinsicht noch ganzlich unbefriedigend 
ist, bietet sie andererseits den Vorteil, daB sie, wie in § 5 dargelegt 
wird, im Falle mehrerer Elektronen (im Gegensatz zur Darwinschen 
Formulierung) zu keinerlei neuen Schwierigkeiten AnlaB gibt und auch 
die nach Heisenberg zur Erfillung der , Aquivalenzregel* notwendigen 
Symmetrieeigenschaften der Eigenfunktionen leicht zu formulieren erlaubt. 
Namentlich aus diesem Grunde schien mir bereits im gegenwirtigen Zeit- 
punkt eine Mitteilung der hier vorgeschlagenen Methode gerechtfertigt, 
und vielleicht kann man sogar hoffen, da sie auch bei dem noch un- 
gelésten Problem der Berechnung der Wasserstoff-Feinstruktur in héheren. | 
Naherungen sich als niitzlich erweisen wird. 


§ 2. Einfiihrung der Komponente des Eigenmomentes des 
Elektrons in einer festen Richtung als unabhingige Variable 
in die Eigenfunktion. Definition der den Komponenten des ~ 
Kigenmomentes entsprechenden Operatoren. In der klassischen 
Mechanik kann das dynamische Verhalten des Elektronenmomentes durch 
die folgenden Paare von kanonischen Variablen beschrieben werden: Der 
Betrag s des gesamten Eigenmomentes des Elektrons und der Dreh- 
winkel y um dessen Achse; zweitens die Komponente s, dieses Momentes 
in einer festen Richtung ¢ und das von der (wz)-Ebene aus gezahlte 
Azimut g des Momentvektors um die g-Achse. Da der Quotient s,/s den 
Kosinus des Winkels zwischen diesem Vektor und der z-Achse angibt, 
sind dann dessen z- und y-Komponenten gegeben durch 


Sy = Vs? — 82 cos ee V3 — 8; sin g. 
Da der Drehwinkel y stets zyklisch ist, in der Hamiltonschen 
Funktion also nicht auftritt, bleibt s konstant und kann als feste Zahl 
angesehen werden, so daf als eigentliches, das dynamische Verhalten des 
Elektronenmomentes bestimmendes kanonisches Variablenpaar nur (s,, p) 
verbleibt. 

Bei Anwendung der urspriinglichen Schrodin gerschen Methode 
hatte man also bei Vorhandensein eines einzigen Elektrons in jedem 
Quantenzustand (der bei Aufhebung der Entartung in duGeren Kraft- 
feldern durch einen bestimmten Energiewert E bereits eindeutig ge- 
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kennzeichnet ist) eine Eigentunktion w, die auSer von den drei Orts- 


koordinaten des Elektronenschwerpunktes (kurz mit q; oder auch q be- 
-zeichnet) noch vom Winkel @ abhingt. Es gibt dann 


vel gp)? da, da, da, dg 


die Wahrscheinlichkeit an, daS in dem betreffenden Quantenzustand der 


Energie EZ sowohl die Ortskoordinaten in den Intervallen gy, 4x + 44% 


als auch der Winkel p in (gy, p + dq) liegt. Wenn in irgend einer 
dynamischen Funktion die zu  konjugierte Impulskoordinate s, auftritt, 


ze : h fe} 
so wire sie dann zu ersetzen durch den Operator -— ~—, angewandt 


22% O@ 


auf die Eigenfunktion w, ebenso wie die zu g, konjugierte Impuls- 


komponente p; der Translationsbewegung durch den Operator —— 


he 
25% O dk 
vertreten wird. Wie bekannt, hat jedoch der Umstand, da8 die Zahl 


der quantenmafig erlaubten Orientierungen des Elektronenmomentes 2 


betriigt, zur Folge, daB die so definierte Funktion wy, (yg, m) bei stetigem 
Fortschreiten von gm vom Wert 0 bis 2a nicht zu ihrem Ausgangswert 
zguriickkehrt, sondern ihre Vorzeichen verandert. 

Indessen kann man das Auftreten solcher Zweideutigkeiten, wie 


_ tiberhaupt die explizite Verwendung irgendwelcher Polarwinkel dadurch 


" vermeiden, da8 man an Stelle von g die Impulskomponente s, als un- 


ene 


abhingige Variable in die Eigenfunktion einfiihrt. Hierbei tritt in der 


~ Quantenmechanik noch ein besonderer vereinfachender Umstand auf: In 


der klassischen Mechanik wird im allgemeinen s,, abgesehen von dem 


 Sonderfall, wo s, gerade ein Integral der Bewegungsgleichungen ist, bei 


 bestimmter Energie eines Kontinuums von Werten fahig sein (z. B. wenn 


- der Momentvektor um eine von der ¢-Achse verschiedene Richtung pra- 
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zessiert). In der Quantenmechanik kann aber s,, als zu einer Winkel- 


: ‘ 5 a 
koordinate konjugiert, nur die charakteristischen Werte + Se und 


= 3 annehmen dies soll heiBen, die Funktion wz (x, 82) zerfallt 
DS Sor 


in die beiden Funktionen 


Ve, w(4i) Und Pp, w(x), 


LP dike 
die.den Werten s, = er — und s, = — entsprechen. 


20 22a 
Es gibt 


lve, 2 (On)? Ady Ady 4s 
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die Wahrscheinlichkeit dafiir an, daf in dem betrachteten stationaéren | 
Zustand gleichzeitig damit, dab q;, in (dz; Ge + day) liegt, s, den Wert — 
h 
+ = 52 hat, und 
| We, (Qn) P 4d; dy 49, 


die Wahrscheinlichkeit dafiir, da8 bei gleichem Wert der g, die Impuls- 


i 1% F - . g 
komponente s, den Wert — > ae annimmt. Jeder Versuch, die Grobe 
sf 220 
von s, in einem bestimmten stationaren Zustand zu messen, wird immer 


h leh 
= = und = = ergeben, auch dann, wenn © 


s, kein Integral der Bewegungsgleichungen vorstellt. Dieser Sonder- 
fall (z. B. starkes Magnetfeld in der z-Richtung) ist vielmehr 
dadurch ausgezeichnet, daS hier bei bestimmter Energie H# 
stets nur eine der beiden Funktionen Uc, , oder sy von Null 
verschieden ist. Bei bestimmter Wahl des Koordinatensystems sind 
We und ws in jedem station’ren Zustand bei Normierung gemab 


(del? + | veh) da, da, dg, = 1 (La) 
bis auf einen gemeinsamen Phasenfaktor véllig bestimmt. Auch wird 
die Orthogonalititsrelation gelten miissen 

| (We, n Wa, m = We, n U3, e) dq, dds dq, = 0, fir a m. (1b) 


Hierin bezeichnen die Indizes n, m zwei voneinander verschiedene Quanten- 


zustinde und der beigefiigte * (hier wie stets im folgenden) den konjugiert 
komplexen Wert’). 


nur die beiden Werte + 


Um weiterhin die Differentialgleichungen aufstellen zu kénnen, denen 
die Funktionen y,, %g bei gegebener Hamiltonscher Funktion geniigen, 
kénnte man so vorgehen, daB man diese als Funktion von (p,;, q,) und 
0 


(s., p) ausdriickt und dann p, durch den Operator ae ~ 
22104 


, m durch den 


h 
Operator — Svan ersetzt. Der Gesamtoperator wiire dann auf ~ (q,, $2) 


anzuwenden und schlieflich hatte man zur Grenze iiberzugehen, wo w 


1) Es sei an dieser Stelle nebenbei erwahnt, da8 gemaB der Dirac-Jordan- 
schen Transformationstheorie die friiher erwahate Funktion y (q, g) mit den 
Funktionen w_, Ye gema8 den Formeln 


tp te 
¥@7)=¥,@.e7 +y¥,(~e ? 


zusammenhingt. 


“TR ¥ need - 
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" 1 oh 1 sh 
ees tir: $= —— oe and 5, = ice. von Null verschieden ist. 


Indessen wire ein solches Verfahren uniibersichtlich und wenig zweck- 


mifig. Die tatsichlich vorkommenden Hamilton-Funktionen enthalten 
guniichst immer die Drehimpulskomponenten 8,, Sy Sz als Variable und 
es ist daher zweckmiSig, fiir diese direkt ohne den Umweg iiber den 


Polarwinkel gm geeignete Operatoren einzufiihren. 


Diese Operatoren miissen (abgesehen von einem Vorzeichen, vgl. unten) 
denselben Vertauschungsrelationen geniigen, wie die betreffenden Matrizen, 
niralich 

[$5] = — te So: S$ = Goes 31) iit. shea) 
204- ’ 2 1 % 
worin § eine Vektormatrix mit den Komponenten §,, Sy Sz bedeutet *). 


Messen wir 8 im folgenden der Einfachheit halber in der Einheit aa i 
4g 


f 
(a. h. man ersetze § durch 9 - 5) und schreiben die Vektorgleichungen 


in Komponenten aus, so erhalten wir 


Sz Sy — Sy Sz — 24 Sz,°**y | 


siis;tsi=3, ©) 


worin durch.... die Gleichungen angedeutet sind, die aus der an- 
geschriebenen durch zyklische Vertauschung der Koordinaten hervorgehen’). 


1) Vel. W. Heisenberg und P. Jordan, l.c., GJ. (10). — Matrizen und 
Operatoren (oder »q-Lahlen“) werden im folgenden stets durch Fettdruck ge- 
kennzeichnet. 

2) Infolge des pesonderen Umstandes, da8 die Zahl der quantenmifig er- 
laubten Lagen von 5 den Wert 2 hat (daB es sich also um zweizeilige Matrizen 
handelt), gelten aufer (2) noch die weiteren verschariten Relationen 

$, Sy = — 8) S,-— + 5, oar) (2a) 
i=s3s= sie TF: | 


Man sieht dies am einfachsten ein, wenn man S, als Diagonalmatrix wahlt (die 
Relationen gelten aber allgemein). Bei mehrgliedrigen Matrizen, die (2) erfiillen 
(wobei der Wert 3 durch r?—1 mit r = Zeilenzahl der Matrix zu ersetzen ist), 
wiirden dagegen S, 5, und s2 nicht verschwindende Matrixelemente an denjenigen 
Stellen haben, deren Zeilenindex sich vom Kolonnenindex um 2 unterscheidet (die 
also Ubergingen der zu 8, gehérenden Quantenzahl um zwei Hinheiten korre- 
spondieren), So daB die Gleichungen (2a) nicht zu Recht bestehen kénnten. 

Aut das Bestehen der Relationen (2a) wurde ich von Herrn P. Jordan 
freundlichst hingewiesen, wofiir ich ihm auch an dieser Stelle meinen Dank aus- 
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Es liegt nun nahe, fiir die Operatoren $;, Sy, Sz; die den Relationen (2) 
geniigen, den Ansatz von linearen Transformationen der wy, und wg 
zu machen, und zwar ist der einfachst mégliche Ansatz der folgende: 


Sz (Wo) = We, Sx (we) == Pai 
Sy (We) aye? We, Sy (Wp) = te: (3) 
Sz (Wa) — Wa, Sz (wa) = We. 


Man kann diese Relationen auch in der symbolischen Matrizenform 
schreiben: : : 
s) =(1'5)-¥1 sw =( og) sO =(¢ _1)4 @ 
Die Relationen (2) sind hierbei so zu verstehen, daB die Matrizen (3’) 

in (2) eingesetzt, bei Anwendung der gewéhnlichen Vorschrift zur Multi- 
plikation der Matrizen*) diesen Relationen geniigen. Die entsprechen- 
den Operatoren geniigen jedoch Gleichungen, die aus (2) durch 
Vertauschung der Reihenfolge aller Multiplikationen hervor- 
gehen’). Die Rechtfertigung fiir diese Vorschrift wird sich uns aus 
dem allgemeinen Zusammenhang von Operator- und Matrixkalkiil ergeben. 
Die letzte der Relationen (3) ist offenbar physikalisch notwendig, wenn 
We und wg die Wahrscheinlichkeitsamplitude dafiir bedeuten sollen, dab gs, 
x = eh 

(in der Einheit Soy 
der Operator s. dann einfach Multiplikation der Eigenfunktion mit dem 
Zahlwert von gs, bedeuten mu. Daf die in der speziellen Wahl von 
Sx, S, enthaltenen, iiber die Forderungen der Relationen (2) hinausgehen- 


gemessen ) den Wert + 1 oder — 1 annimmt, weil 


sprechen will. Er machte mich auch auf folgenden Zusammenhang mit der 
Quaternionentheorie aufmerksam. Schreibt man eine Quaternion Q in der Form 


Q — kA+k B+k,0+D, 


so geniigen die ,Hinheiten“ k,, ky, ks den Relationen 


ky ka = — ky ky == he,-*, 
ey oe A 
i= ho 2S —A, 
Diese sind mit den Relationen (2a) ‘quivalent, wenn man setzt 
6. == thy, s, = tks, 8, = thy 


1) Vgl. Anm. 1, S. 612. 


2) Die Notwendigkeit, an dieser Stelle zwischen Operatorrelation und Matrizen- 
relation zu unterscheiden, ergab sich mir erst nachtraglich auf Grund einer brief- 
lichen Mitteilung von Herrn 0. G. Darwin betreffend den Vergleich der von ihm 
aufgestellten Gleichungen mit den meinen. (Siehe unten Anm, 2, 8.618.) Ich 


moéchte auch an dieser Stelle Herrn Darwin fiir seine Anregung meinen besten 
Dank aussprechen, 


yaad 
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den Normierungen keine Beschriinkung der Allgemeinheit bedeuten, wird 
‘aus dem folgenden Paragraphen ersichtlich werden, wo das Verhalten 
pder Funktionen We, Us bei Verlagerung der Achsen des sie definierenden 
; Koordinatensystems untersucht wird. [Vgl. unten S. 614, GL. (8").] 
5 Ist nun irgend eine Hamiltonsche Funktion 
A HE (Pry Gs Ser Sy: 8.) ==, 
“eines speziellen, ein magnetisches Elektron enthaltenden mechanischen 


_ Systems vorgegeben, so sind durch 


: = cea 5 i dal _ 

et (5-5 Od’ dry Sx» Sy: s:) WE = E Wa 
4 und . ahs - (4) 
¢ (= Odx’ Gk: Sx» Sys s:) WE, fo Ews; 


_worin fiir $,, S,; Sz die Operatoren (3) einzusetzen sind, zwei simultane 

} Differentialgleichungen fiir . und yp gegeben, die zugleich die Eigen- 
- werte E bestimmen. 

Die Matrixkomponenten irgend einer Funktion f(p, @ Sx» Sy Sz); 

yon der wir zunichst annebmen wollen, daB sie die GréBen Sz, Sy, Sz 

~ entweder gar nicht oder nur linear enthilt, sind definiert durch die simul- 


_ tanen Gleichungen 


| F (Wma) = BS fnm Une i F (Wm) me pst fnm Wn es (5) 

nv nN 

h ‘ i 
wenn unter f der Operator t (s— a G; Sz) Sy: s:) verstanden wird. 


Insbesondere gilt also 


Sx (Wan cc) = Um p= ea (Sx)nm nai Sz (Wma) = Vine = = (Sz)nm Wne (6) 


und entsprechende Gleichungen fir y und ¢. Daf auf der rechten Seite 
von (5) und (6) iiber den ersten Index der Matrix summiert wird, ist 
wesentlich, um zwischen der aufeinanderfolgenden Anwendung zweler 
Operatoren f und g und der Multiplikationsvorschrift der Matrizen Uber- 
einstimmung herzustellen. Vermige der Orthogonalitatsrelationen (La) 


und (1b) folgt aus (6) leicht 

fam = flf Gime) Vane +f Wp) Yap] dd, Fda Ads -- (5) 
Insbesondere ist also 
(G)nm= { [(Sz ¥me) Pie + (Se Vm) Pn p]da= [Gimp Pha + me Vas) 44, 
eal [(Sy ma) Pra + (Sy Pm) we ]dq = fi(—Vn pret Vm tn p) Mh (6’) 
(S2)nm = { (5. Wma) Vw +(SeVme) Ung] 44 =| mare — Wme Ung) 44: 


x 


SPARED eet OORT RCC ENeRERI H 


ane 
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Fa8t man die allgemeine Eigenfunktion 


Vo = a) CnUne, Ue > Cn Wn B 
mit unbestimmten Faktoren c, ins Auge, so spielen also die Ausdriicke 
dz = We Va + Va VB; 
=-—1 (we We — Ya WB), i (6"y 
= Wevi—ye) | 
formal die Rolle von Volumdichten des Eigenmomentes des Elektrons. 
Wir haben nun noch den Nachweis zu erbringen, daB die gema8 (6’) 
berechneten Matrizen allgemein den Relationen (2) von Heisenberg und 
Jordan geniigen. Wenn wir mit 7 und k& irgendwelche der Indizes 
2, y, # bezeichnen, bilden wir also 


(S:Sk)nm = = (Si)nt (Skim: 
Setzen wir hierin fiir (s;,);, seinen aus (6’) folgenden Wert ein, so 
ergibt sich 
(S;54)nm = } { [ = (Sint wi | Si (Wma) + = [dat vis |s: (dm a)} dq. 


Nun ist (S;)n7 == (S)in, da die Matrizen 5; (wie man auf Grund von (6’) 
iibrigens leicht bestitigt) hermitisch sind, also gilt gema8 (6) 


= (Sint Wie = > (Sain Wie = [Si (Wnall*, 
und ebenso 
Be (Sint Vig == [Si (Wn a)|*. 


Das Endresultat ist also 


(S:S;)nm = | { [si (ne) |* Sk (Une =P [s; (dna) |* Si(Um)} dq. 
Auf Grund dieser Relation bestitigt man durch Einsetzen der Operatoren (3) 


durch Vergleichen mit (6’) leicht alle Relationen (2), wenn diese als 
Matrizenrelationen aufgefa8t werden. Z. B. ergibt sich fiir } == 2, k == 


(Sx Sy iy Sy Sz)nm ee 26 /(— Une Wm p > Wre Wma) = 2% (Se)nm 
gemiB (6’). Ebenso verifiziert man die tibrigen Relationen (2). Damit 
ist zugleich die Wahl der Operatoren (3) gerechtfertigt. 

Beispiele fiir Gleichungen der Form (4) werden in § 4 gegeben 
werden. 

§ 2 Verhalten der Funktionen We, We bei Drehungen des 
Koordinatensystems. In der Theorie yon Dirac-Jordan wird all- 
son) die Frage beantwortet, wie -bei Ubergang von einem System 
kanonischer Variablen (p, q) zu einem neuen System P, Q sich die Eigen 
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funktionen ~ transformieren. Ist S ein Operator, der die Operatoren g 
h 


(Multiplikation mit q) und p = bs gemiB 


~ti" < . 


221 04g 
P=Spss OQ > S¢qo"* (7) 


jn die den neuen Variablen entsprechenden Operatoren P, Q iberfiibrt, 


; so erhalt man die zu Q gehirige Eigenfunktion py (@) aus der zu q ge- 
“horigen Eigenfunktion wx (q) einfach durch Anwendung des Operators S: 


ve (Q) = S[vz(Q)I- (8) 
[ve (@)/P4@ 


Es stellt dann 


wieder die Wahrscheinlichkeit dafiir dar, da bei bestimmter Energie 
und beliebigem Wert von P die Variable Q zwischen Q und Q + dQ liegt ¥). 


% 


PSST: CHa 


Oe a tae ats 


ne => 


PNR GER EHO ey 
3 ¥ ‘ 


In unserem Falle werden wir allerdings nicht mit den kanonischen 
Verinderlichen (s,, m) selbst rechnen, sondern mit den Komponenten 
Sp) Sy, Sz des Eigenmomentes, fiir welche die Vertauschungsrelationen die 
nicht kanonische Form (2) haben. Wir werden sodann die Frage zu 
beantworten haben, wie aus den gegebenen Eigenfunktionen q, 
Ws und Operatoren Sz, Sy; Sz in bezug auf ein bestimmtes Achsen- 
kreuz (a, y, 2) die Eigenfunktionen va, We und Operatoren Sz’, 


Sy, Sz in bezug auf ein neues Achsenkreuz (2, y’, 2’) berechnet 


werden kénnen. Die Quadrate der Absolutbetrage der neuen yz, wp 
bestimmen dann die Wahrscheinlichkeiten dafiir, daB (bei gewissen Werten 
der Ortskoordinaten g des Elektrons) bei beliebigem Wert des Winkels gq’ 
My 
um die z'-Achse der Impuls s_ (in der Einheit z = gemessen die Werte 
bf 
+ 1 bzw. — 1 hat. ‘ 

Nun ist es fir die Operatorgleichung (7) nicht wesentlich, dafi die 
Vertauschungsrelationen zwischen p und g sowie zwischen P und Q 
gerade die kanonische Form haben. Es kommt vielmehr nur darauf an, 
da8 die Vertauschungsrelationen bei der Transformation ihre Form be- 


1) Daf wir gerade die Energie E als festen Parameter wahlen, ist nur ein 
Sonderfall der von Dirac und Jordan betrachteten Transformationen. Diese 
Verfasser untersuchten auch noch niher den Zusammenhang zwischen zwei ver- — 
schiedenen Darstellungen des Operators S: 1. der Differentialdarstellung, bei der 


So (ss x) aus den Operatoren der Differentiation nach einer Variablen @ 
m4 OX 
und Multiplikation mit % yusammengesetat gedacht wird, und 2. der Integral- 


darstellung von S, bei der gesetzt wird 
S{f@) =] S@ Of@) da 


worin § (2, q) eine gewohnliche Funktion ist. 
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wahren, d. h. daB sie richtig bleiben, wenn man einfach an Stelle der : 
alten Variablen die neuen schreibt. In unserem Falle ist es nun in der — 
Tat bekannt, da8 die Relationen (2) bei orthogonalen Koordinatentrans- 
formationen unverindert bestehen bleiben, so da8 auch fiir die gestrichenen 


GroBen gilt: Sx! Sy! — Sy! Set == 24Sy-+ +1] 


sz +sy + sy = 3. 
Also wird es erlaubt sein, zu setzen 
Sz) = 9 Sz Ses sy, SiSy Stas == 3.Spaa (9) 


Die bequemste formale Darstellung der Operatoren, die wir immer auf 


(2'y 


das Eigenfunktionpaar w,, wz anzuwenden haben werden, ist die Matrix- 
darstellung, die schon oben in (3’) benutzt wurde. Fiihrt der Operator S 
das Paar (go, Wg) tiber in (8,, He + Sigs, Sq1 Pe + Soo Wp); worin 
S,11 Sio, Soy, Soo gewohnliche Zahlkoeffizienten sind, so schreiben wir 
S als Matrix oe (Se Ss), 
~— \Sarr Soo 
Damit die Relationen (1a) und (1b) auch fiir das neue Paar (S ye, S w3) 
gelten, muf § der bekannten Orthogonalititsrelation 
S Sta (10) 
geniigen, worin der * Ubergang zu konjugiert komplexem Wert und das 
Uberstreichen Vertauschen von Zeilen und Kolonnen in der Matrix be- 
deutet. Also ausgeschrieben ') 
ees 8,\/St1, 831\ _— /S,,St,+8,, Sf, 8,, Si14+ 8.58%. =(7 0 10’ 
Saitek .) (5, st, +5,.St,, “ee sf, +8.,8¢,)= 0, 1) So 
Andererseits folgt aus der Definition der Komponenten des Eigen- 
momentes, da sich die ihnen entsprechenden Operatoren genau so trans- 
formieren miissen wie die Koordinaten, also bei Einfitihrung der Eulerschen 
Winkel @, ®, & gem den Formeln 2) 
Sx, = (cos ® cos W — sin @ sin BW cos @) s, 
+ (— sin @ cos @ — cos @ sin # cos @) Sy + sin sin @ gs.,, 
S, = (cos O sin BW + sin ® cos B cos @)s, (11) 
+ (— sin ® sin B + cos cos W cos @) 5) — cos ¥ sin @ s,, 
S, = sn @sin@s,, + cos ® sin @ S,' + cos @ §,,. 


1) Wir erinnern daran, daf man das an der Stelle (n, m) stehende Element 
im Produkt zweier Matrizen durch gliedweises Multipjizieren der n-ten Zeile der 
ersten Matrix mit der m-ten Kolonne der zweiten Matrix erhalt. 

*) Vel. fiir das Folgende A. Sommerfeld und F. Klein, Theorie des Kreisels, 
I, § 2 bis 4, insbesondere die Definition der Parameter a, 8, y, 0. Auf deren Be- 


deutung fiir unser Problem hat mich Herr P. Jordan aufmerksam gemacht. 
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Unser Ziel wird es nun sein, die Matrix § so zu bestimmen, dab 
(9) und (11) tibereinstimmen. Gelingt uns dies, dann ist unsere 
Frage nach der Transformation der (We, Ws) bei Drehungen des Koor- 


dinatensystems durch die Gleichungen 


* Wa, VU = J Ji 2 
for (We, Wa) = Sa: Vp) (12) 
; ort oe acer (12a) 
-beantwortet. Up = Sq, Ya T Moo UB 


¢ 
Um nun (9) und (11) miteinander in Ubereinstimmung zu bringen, 


‘ist es zweckmaBig, wie in der Kreiseltheorie tiblich, die folgenden Be- 


zeichnungen einzuitihren: 


- éE —r On +7S,; n — — Sz + %Sy; A SSS SS, \ (13) 
E = S:z' = 4Sy') ” = — Sz’ = 1 Sy") es == — Sz) | ’ 
eens Je 
n= cos se Dewi: p= isnze 2 | 
@ I se == | (14) 
=—isin—e ? i=—cos—e 7 . 
2 . 2 


“Die GroBen «, B, y, 6 sind die Cayley-Kleinschen Drehungsparameter ; 


zwischen ihnen bestehen die Relationen 


iso, y= — fh, ad — py = 1. (14') 
sz ist dann (11) aquivalent mit *) 

E = of B+ py’ + 208e, | 

emg ce Bey ay 8 | (11’) 


b= yk + Boy + d+ Bye, 
E>) aquivalent mit 
be StS) yy = S-17'S, SaiST CS. (9) 
Wir behaupten nun, daf wir, um (9’) mit (11') in U berein- 
einfach die Matrix S mit der Matrix 


VENEER IMRT TI 


sti ter zu bringen, 


*, 5 der konjugierten Werte der Cayley-Kleinschen Para- 


DR ster jdentifizieren kénnen: 
ui*, B f 4 Be 
So * ae) oder S,, = a, 8). = B*, Soy = Bog Fad: 445) 


Dies ist zunichst erlaubt, weil die Relation (10) vermoge (14') gerade 


erfillt ist: ot, Bt — ; 
Gea Jn 4) = (0,1): 


” 
+4 
4 
yi 
3 
7 
¢ 
v3 
7 
f. 
‘ 
$ y Theorie des Kreisels, Gleichung (9), 8.2 


| 
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Setzen wir ferner in (9’) und (11’) far &, 9’, € die aus (3’) gemaB (13) : 
folgenden Matrizen : 


r= (00) +, 0) = (0) 

r= (2G) = Cote) 
und =e, 

S =( 0, i) 


ein, so erhalten wir aus beiden Gleichungen iibereinstimmend: 
— 208, 2a? — 276, 27° 
tee a 2 B, 2 up) ry ee 2 6%, see 
22 (etl net ). 
< —2B0,a0+ By 


Hiermit ist der gewiinschte Nachweis erbracht. 


Wir haben nur noch einige erginzende Bemerkungen hinzuzufiigen. 
Die eine betrifft den Spezialfall einer Drehung des Koordinatensystems 
um die z-Achse, so daf @ = 0, B = y = 0 und mit 9+ HY = @, 
Zw ao) 
on 


& —=e2,§—e 2 wird. Man erhilt in diesem Falle 


7 0, ( 0, —ie-t ee b 
= Gs 0 ), Sp sau eny ), Se & & i): (3") 


Dies sind zugleich, wie leicht nachzurechnen ist, die allgemeinsten Ma- 
trizen (bzw. linearen Transformationen der w,, wp), die hermitisch sind, 
die Vertauschungsrelationen (2) erfiillen und bei denen auferdem noch sg, 
seine Normalform is = hat. Man sieht hieraus, daB die Funk- 
tionen (, i) durch Angabe der z-Richtung allein noch nicht 
eindeutig bestimmt sind (Willkir der Phase @), sondern erst, 
wenn das ganze (a, y,z)-Achsenkreuz vorgegeben ist. Schon aus 
diesem Grunde scheint es kaum mdglich, dem magnetischen Elektron 
gerichtete (vektorielle) Eigenfunktionen zuzuordnen. 

Die zweite Bemerkung bezieht sich auf die F rage nach den all- 
gemeinsten (hermitischen) linearen Transformationen der (We; We), die den 
Relationen (2) gentigen. Es ist leicht zu sehen, daf diese allgemeinsten 
Sx; Sy, S, stets durch eine Transformation der Form (9) [worin § die 
Relation (10) erfiillt] auf die Normalform (3') gebracht werden kénnen. 


Wir wollen hier den Beweisgang nur kurz andeuten. Zunichst zeigt 


man, da$ das allgemeinste (10) befriedigende § stets in der Form (14), 


« 
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(15) durch Winkel ©, ©, & ausgedriickt werden kann. Sodann kann 
jedenialls zunachst s, durch eine Transformation (9) in eine Diagonal- 
matrix verwandelt werden. Aus den Relationen (2) folgt dann bereits, 
dal s, die gewiinschte Normalform hat. Sodann mu8 nur noch durch 
eine geeignete Drehung um die z-Achse die Phasé @ in den s,, $, zu Null 
gemacht werden. 

Zusammenfassend kénnen wir sagen, daf trotz Auszeichnung eines 
bestimmten Koordinatensystems durch die Wahl (3) der Operatoren Sz, 
S,, Sz infolge der Invarianz der quantenmechanischen Gleichungen gegen- 
iiber Substitutionen der Form (9) und infolge des geschilderten Ver- 
haltens der (Wz, Ws) bei Drehungen des auszeichnenden Achsenkreuzes 
die Unabhingigkeit aller endgiiltigen Resultate von einer speziellen Wahl 
des Achsenkreuzes garantiert ist. 

§ 4. Differentialgleichungen der EHigenfunktionen eines 
magnetischen Elektrons in speziellen Kraftfeldern. a) Ru- 
hendes Elektron im homogenen Magnetfeld. Bereits in Glei- 
chung (3), (4) wurde angegeben, wie bei gegebener Hamiltonscher 
Funktion H die Differentialgleichungen fiir das Eigenfunktionenpaar 
(Wa, We) des magnetischen Elektrons aufgestellt werden kénnen. Be- 
trachten wir zunachst den Fall des ruhenden Elektrons in einem homo- 

4 genen Magnetfeld, dessen Feldstarke die Komponenten H,, Hy, H, be- 
‘sitzen mége. Da das Elektron ruht, hingen hier die Eigenfunktionen 
| ~yon den Ortskoordinaten des Elektrons nicht ab. Bezeichnet e und m, 
Ladung und Masse des Elektrons, 


ABA 


a hoeh 
Ho ~ 4a mye 
die GréBe des Bohrschen Magnetons, so lautet die Hamiltonfunktion hier 
H = ty Az 82 + Hy 8y + H, 82); 


“wenn wir die konstante Translationsenergie fortlassen und S,,... wieder 


+ SAR AWE OY 


Ein der Einheit ae gemessen werden. Ersetzt man 8,, $,, 8, durch 
‘ iy It 

- die Operatoren (3) (wihrend natiirlich (4); Hx, Hy, Hz gewohnliche Zahlen 
bleiben), so ergibt sich fir (We, wp) das Gleichungssystem 

} {Lo [(H, — t Hy) ve + He ea] —— Eta, (16) 

Uo (He = i Hy) Woe — H, ve) —— E vs. 

Wir haben absichtlich nicht von vornherein die Richtung des Magnet- 
feldes mit der [durch die Wahl der Operatoren (3) ausgezeichneten] 
e-Achse zusammenfallen lassen, um die physikalische Bedeutung unserer 


1 ern 
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. : ; : , 
GréBen wo, wz und ihre im vorigen Paragraphen abgeleiteten Trans- 
formationseigenschaften an einem Beispiel erlautern zu k6nnen. 

Aus (16) folgen zuniichst die Eigenwerte E mittels der Determinanten- 


bedingung ; ‘ 
Ly He Lo (ites Hy), | = 
Up (Hz +i Hy), — (uo Hz + £)| 
oder 
— (wu? H? — E*) — uj (Hz + H,') = 0 
zu 


E= +, VA? + Hy +H? = H/F) 
wie es fiir diesen Fall von vornherein zu fordern ist. Ferner folgt — 
aus (16), wenn man den Winkel zwischen der Feldrichtung und der — 
z-Achse mit @ bezeichnet und (q,., wg) gemaB | e|? + | vg|? — 1 normiert, 
fir = + u,|H|: 


| pol? = aes = rae == ieee 
“' ~~ sin?@ + (1 —cos@) 2(1—cos@) — 2. 
| (1 — cos @)? a) 
aes pees Te 
Rieatcr: wags aie no: 
analog fiir H = — u,|H|: 
Ps ie sin’ > | pel? = costo. 


Dieses Ergebnis ist auch im Einklang mit den Transformationseigen- 
schaften (12), (14), (15) von (we, vs). Es kann z. B. folgendermaSen 
-physikalisch gedeutet werden: Es habe urspriinglich das aéufSere Magnet- 
feld die durch H,, H,, H, angegebene Richtung und es seien nur parallel 
zum Felde gerichtete Elektronen vorhanden, jedoch keine antiparallelen; 
dann drehe man das Feld plétzlich in die z-Richtung. Man wird sodann 


: ; @ 
finden, daB der Bruchteil cos? zy aller Elektronen parallel zur z-Achse 


gerichtete Momente, der Bruchteil sint S antiparallel zur g-Achse ge- 


richtete Momente haben wird; und umgekehrt, wenn urspriinglich nur 
antiparallel zur Feldrichtung oriehtierte Elektronen vorhanden waren. 

b) Ein magnetisches Elektron im Coulombschen Felde 
(wasserstoffahnliches Atom). Wenn wir nun dazu tibergehen, die 
Gleichungen fiir das Eigenfunktionenpaar w,, we des magnetischen Elek- 
trons im Kernatom aufzustellen, wollen wir uns hier konsequent auf 
den Standpunkt stellen, bei dem die hdheren Relativitits- und magne- 


tischen Korrektionen vernachlissigt und die von der Relativititstheorie 


- 
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und dem Eigenmoment des Elektrons herriihrenden Glieder als Stérungs- 
funktion aufgefaft werden. Analog wie in dem vorigen Beispiel nehmen 
wir sogleich ein diuferes homogenes Magnetfeld mit den Komponenten 
W,, Hy, H, als vorhanden an, um die Theorie des anomalen Zeeman- 
eftekts mit zu umfassen. Wir betonen noch ausdriicklich, da8 die hier 
aufgestellten Gleichungen mit den von Heisenberg und Jordan’) an- 
gegebenen Matrizengleichungen mathematisch und physikalisch vollig 
aquivalent sind. Von diesen Verfassern tibernehmen wir auch die Form 
der Hamiltonschen Funktion. 

Yunichst hat man die Hamiltonsche Funktion des ungestérten 
Kernatoms mit einem Elektron: 
2 


I 2 a ne ee 
A, = im, PF + Py es ere 


(De, Py Pz = Translationsimpuls, Z = Kernladungszahl) oder als Operator 


geschrieben: 
. i: # Ze 
—_ ——_ ——_ —-; SS 4) ive 
H,(w) 2m, Ag? 4 v yr vy, ( ) 
0? 0? 0? 
worin wie tiblich J = aa + oF + 72 gesetzt ist. Sodann kommen 


die Terme, die schon bei einem Elektron ohne Eigenmoment infolge 
: - Wirkung des duSeren Magnetfeldes und infolge der Relativitatskorrektion 
 hinzutreten: 
ee (z3 425 Zé 4+ 2e5)\+ _° _ (9 [rp]) 
: Po or se ig es 4 r r 2m,¢ 
_ worin EH, den ungestérten Eigenwert, © den Vektor des éuBeren Magnetfeldes, 
yp den des Translationsimpulses und + den vom Kern zum Elektron 
| Sihrenden Radiusvektor bedeutet. 
b Als Operator geschrieben gibt dies: 


H,(v) =— ima (z3 + 28 Ze — +27 .¢é =) wy —ipy (H(t grad )). (18) 

Die Operatoren H, und H, gelten in gleicher Weise fiir to und a; 
_ sie veriindern den Index « oder B nicht. Es kommen nun noch die fiir das 
_ Eigenmoment des Elektrons charakteristischen Terme hinzu, die erstens den 
[ bereits im vorigen Beispiel angeschriebenen Wechselwirkungsgliedern des 
| Eigenmomentes mit dem duBeren Magnetfeld und zweitens den gemal 


der Relativititstheorie daraus folgenden Wechselwirkungsgliedern eines 


rae GS Yaris wean 


1) ZS. f. Phys., lc. vygl. insbesondere Gleichung (2), (3), (4) dieser Arbeit. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLII. 42 
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bewegten Elektrons mit Eigenmoment mit dem Coulombschen elek- 
trischen Felde entsprechen. Letztere iibernehmen wir hier ohne neue — 
Begriindung von Thomas’) und Frenkel’), imsbesondere was den 
Faktor 1/, betrifft. Beide Terme zusammen geben, gleich als Operator 


geschrieben : 


1. Mi Zh ee 
Hw) =z ee a — = (hnSz + hy Sy + kzS2) (W) 
ae 


x4 
+ uw, (42S: + 8, S, + Hess) (w), (19) | 


204 ee: 
worn k,, k,, k, als Abkiirzung fiir die (mit — multiplizierten ) zum 


Bahnimpulsmoment gehérigen Operatoren geschrieben ist, die gegeben 


sind durch 
gt Meaty at) PSG Gg ae 
SE Pema oP Keg SE eee ke = oe (20) 


Setzen wir endlich fiir s,, s,, s, die durch (3) gegebenen Operatoren 
ein, so erhalten wir gem&B der allgemeinen Vorschrift (4) fiir w. (a, y, 2) 
und wp (a, y, 2) in unserem Falle die simultanen Differentialgleichungen 
2 12 

(Hy +H) Wd) + 5 aaa aaa al Che + hy) Up — thee 

is {lo (Az aot Hy) We pales Wa] ar E ta, (21) 

2 2 

(Hy +H) +E gop Sra Ts (ihe + hy) bot ihe 

+ By (He + i Hy) Wa — H, ve] = £ Wp 
in denen also H,, Hj, und k,, k,, k: durch (17), (18) und (20) gegeben 
sind. Setzt man hierin speziell H,, = H, = 0, so gehen diese Gleichungen 
in solche iiber, die bereits yon Darwin’) aufgestellt worden sind. Im 
Gegensatz zu Darwin sehen wir aber als die Quelle dieser Gleichungen 
letzten Endes die Vertauschungsrelationen (2) [bzw. die verscharften 
Relationen (2a)] an, nicht aber die Vorstellung, da8 die Amplituden der 
de Broglie-Wellen gerichtete GréBen sind. Es ist ferner zu bemerken, 
Get die Gleichungen (21) gegeniiber Drehungen des Koordinatensystems 
invariant sind, wenn hierbei das F unktionspaar (q,, Ws) nach den Vor- 
schriften des vorigen Paragraphen transformiert wird. Auf die Integration 
der Differentialgleichungen (21) brauchen wir nicht einzugehen, weil sie 
nach den Methoden von Heisenberg und Jordan ohne Schwierigkeit 


*) L.H. Thomas, Nature 117, 514, 1926: Phil. M 3, 1, 1927; 9 
ZS. f. Phys. 87, 243, 1926, ae Dake eS anaeaa 


*) C. G. Darwin, 1. c., Gleichung (3). 
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durchgefiihrt werden kann und gegeniiber den Ergebnissen dieser Ver- 
fasser zu nichts Neuem fiihrt. Es sei auch noch kurz erwiahnt, daS die 
Gleichungen (21) auch aus einem Variationsprinzip abgeleitet werden 
kénnen, in welchem die durch (16) definierten Gréfen d,, d,, d, eme 
Rolle spielen. Da sich eine neue physikalische Einsicht hieraus jedoch 
nicht ergibt, soll dies hier nicht naher ausgefiihrt werden. 

Wie bereits in der Einleitung erwahnt, ist die hier formulierte 
Theorie nur als provisorisch anzusehen, da man von einer endgiiltigen 
Theorie verlangen mus, da sie von vornherein relativistisch invariant 
formuliert ist und auch die héheren Korrektionen zu berechnen erlaubt. 
Nun bietet es keine Schwierigkeiten, den Drehimpulsvektor $ zu einem 
schiefsymmetrischen Tensor (Sechservektor) in der vierdimensionalen Raum- 
Zeit-Welt mit den Komponenten s;, zu erganzen und fiir diese gegen- 
iiber Lorentztransformationen invariante Vertauschungsrelationen aufzu- 
stellen, die als natiirliche Verallgemeinerung von (2) [oder auch von (2a)| 
anzusehen sind. Man sté8t dann jedoch auf eine andere Schwierigkeit, 
die bereits in den oben erwahnten, auf der klassischen Elektrodynamik 
basierenden Theorien von Thomas und Frenkel auftritt. In diesen 
Theorien braucht man in den héheren Niherungen besondere Zwangs- 
krafte, um zu erreichen, da8 in einem Koordinatensystem, wo das Elektron 
-momentan ruht, dessen elektrisches Dipolmoment verschwindet; und zwar 

sind diese Zwangskrafte in den sukzessiven Naherungen jeweils héheren 
riumlichen Differentialquotienten der am Elektron angreifenden Feld- 
starken proportional. Es scheint, daB in der Quantenmechanik diese 
Schwierigkeit bestehen bleibt, und es ist mir aus diesem Grunde bisher nicht 
gelungen, zu einer relativistisch invarianten Formulierung der Quanten- 
mechanik des magnetischen Elektrons zu gelangen, die als hinreichend 


 naturgemif und zwangsliufig angesehen werden kann. Man wird sogar, 
- sowohl auf Grund des geschilderten Verhaltens der Zwangskrifte wie 
~ auch noch aus anderen Griinden, zu Zweifeln gefiihrt, ob eine solche 
- Formulierung der Theorie iiberhaupt méglich ist, solange man an der 


£ 


_Idealisierung des Elektrons durch einen unendlich kleinen magnetischen 
Dipol (mit Vernachlissigung von Quadrupol- und héheren Momenten) 


festhalt, ob nicht vielmehr fiir eine solche Theorie ein genaueres Modell 


¢ 


| 
| 


we 


PEPE EE GRY 


= 


des Elektrons erforderlich sein diirfte. Doch soll auf diese noch un- 
- gelisten Probleme hier nicht naher eingegangen werden. 


ero. Der F all mehrerer Elektronen. Der Fall, da® mehrere, 
sagen wir N Elektronen mit Eigenmoment im betrachteten mechanischen 


_ System vorhanden sind, bietet bei unserem physikalischen Ausgangspunkt 
42* 
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der Methode der Eigenfunktionen gegentiber dem Falle eines einzigen 
Elektrons keine neuen Schwierigkeiten mehr. 

Wir haben hier nach der Wahrscheinlichkeit zu fragen, daS in emem 
bestimmten, durch den Wert E der Gesamtenergie charakterisierten 
stationiiren Zustande des Systems die Lagenkoordinaten der Elektronen 
in bestimmten infinitesimalen Intervallen liegen und gleichzeitig die 
Komponenten ihrer Eigenmomente in einer fest zu wahlenden z-Richtung, 
in der Einheit = gemessen, entweder die Werte + 1 oder — 1 haben. 
Wir bezeichnen die Elektronen durch einen von 1 bis N fortlaufenden 
Index k, die Lagenkoordinaten des k-ten Elektrons kurz mit dem einen 
Buchstaben q, (fiir %,, Ye, 2p) und ihr infinitesimales Volumelement mit dq, 
(fiir da, dy, dz,), ferner soll durch den Index o oder B, angemerkt 
werden, ob fiir das k-te Elektron die Komponente seines Eigenmoments 
in der z-Richtung positiv oder negativ ist. Wir haben dann den Zustand 
des Systems zu charakterisieren durch die 2% Funktionen 
Way. ay (Q1+++IN)s Wp, ay ..ay(y-++ IN)» Vers By ay. cy (Qq--- IN) -+-Wery cy. 8 yO EN) 
WB, Byes ..cy (Aree EN)y verre ee ees » Yo en gfx —sPy Ga2>-Iar 

eyed to Vaashe bees ysis Singha er orewdauhte oy tlareg: > W8,..By(Qr--> Vy) 
Es gibt dann z. B. 

[Per poas..ey(4--- Gy)? dq...dqy 
die Wahrscheinlichkeit dafiir an, da8 fiir das erste Elektron s. gleich 
—1 und g in (q,, 9, + dQ), fir das zweite Elektron s, gleich — 1 und 
YM (qo, I, + dq,)... und fiir das dritte bis N-te Elektron s, gleich + 1 
und q bzw. in (43, 93 + dq... (ay, dv + dqy)]. Die Reihenfolge, mit 
der die Suffixe o, oder 8, angeschrieben sind, soll belanglos sein, wahrend 
die Variablen qg ebenso wie der Index k —1...N in einer bestimmten 
Reihenfolge auf die Elektronen bezogen sein sollen. Fiir die Komponenten 
Ska Sky» Sez des Kigenmoments des k-ten Elektrons kénnen wir die Opera- 
pore) Ge direkt iibernehmen, wenn wir die Festsetzung treffen, daS nur 
aie Indizes o%, oder f;, dieses k-ten Elektrons an den Funktionen yw durch 
diesen Operator crs werden sollen, die der tibrigen Elektronen 
Oy, oder By fiir k’ - k) aber unveriindert bleiben. Wir haben dann. 


also z. B. 
Six (Poy ..ap.. By Uae Iy)) = Ves B Bar Ste ..6,. J=WV. ep. 
Sty UW...) =—t0 4. Sty ..8 = OW cys | 


(22) 
Ste (Way. =V..cg 31 Skz(W..p,..)= a! oa 


Zur Quantenmechanik des magnetischen Elektrons. 621 


Ordnet man wie iblich den Impulskoordinaten p, den Operator 

3g a zu, so entspricht jetzt jeder Funktion 
b f(Py++- PN» Gy-++ IN Sia) Sty> S1z° »- SNe SNy) Syz) 
‘ein Operator 
2 h te) h 0 

Ge ee Qni Odn 
Insbesondere ergibt der Operator der Hamiltonschen Funktion H, an- 
-gewandt auf die 2¥ Funktionen p..., die 2N simultanen Differential- 


G,-+:4N1 Siz Siys Siz---SNx: SNy Syz): 


gleichungen 
heed ade, 
(stag Eniday 
= bi,” ey mit i, = o, oder Br (23) 


‘Beziehen sich die Indizes n oder m aut die verschiedenen stationéren 


q,-*- "Nn; Siz) Siy; Siz-++ $2 Sx ySN+) Yi ty 


Justinde, so gilt die Orthogonalitatsrelation 


eee eee 


~ 


Tp WAS F NER Perens 


et 


Soe 


hie ey Om = _— 


eer 4 


| = (Wn, iy. tN tm: ety? dq,---44n = 0nm (24) 


ip, = &, oder Be 
Onm = 0 fir »  m und = 1 fir » = ™) 
und jeder Funktion f der oben beschriebenen Art entsprechen die Matrizen 
Oe cee | As ay ae ye. .ty) UM ts - iy} G++ Fay (25) 
Es bedeutet hier f den oben definierten zu f gehérigen Operator und 
sowohl in (24) wie in (25) steht im Integranden eine Summe von 2N Posten. 
Die in Wirklichkeit vorkommenden Hamiltonschen Funktionen, 
ebenso wie alle zur Matrizendarstellung gelangenden Funktionen f, die 
tatsachliche physikalische Reaktionen des Systems beschreiben, haben nun 
wegen der Gleichheit der Elektronen die Eigenschaft, ihren Wert nicht 
zu andern, wenn die Koordinaten zweier Elektronen, und zwar sowohl qi; 
als auch 8, miteinander vertauscht werden; H und f kénnen symmetrisch 


in den N Variablensystemen (Uk» Ska» Sky S,-) angenommeu werden. Dies 


hat nun nach Heisenberg und Dirac zur Folge, dab die Terme in 
verschiedene nicht miteinander kombinierende Gruppen zerfallen, die 
durch die Symmetrieeigenschaften der Higenfunktionen bei Vertauschen 
zweier Elektronen charakterisiert sind. Dabei ist wesentlich zu be- 
achten, da8 sich das Vertauschen zweier Elektronen, etwa des ersten und 
zweiten, in der gleichzeitigen Vertauschung der Koordinatenwerte q, und 
q, und der zu den Indizes 1 und 2 gehorigen Suffixe o oder B, d. h. ja 


der Werte von s,, und 8,,, bemerkbar macht. 
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Insbesondere gibt es eine symmetrische Lisung; fiir irgend zwei 
Indizes k und j bei unveriinderten qg und Suffixen der tibrigen Indizes gilt: 


AperenT rp Oy oa (ess e~- > Q5---) = re ng AT 

UT ney Byes 6s Upe- Gp en.) ee 
qr By Bj. --(- + Me Gee) = pom... Be By... Gy ape . 
ferner eine antisymmetrische Lisung, bei der fiir irgend ein Indexpaar 
(Elektronenpaar) & und j bei Vertauschung Vorzeichenwechsel eintritt: 


Arms ra bhy Oj» = 3 («+ « Upans Qy--.) = — Oe ee 
Se mE; cs ten Ob rn ins) —= yes... By bey. - {~<a eee a (27) 
Breer Py [dy - «Aer Gh on Gp ace) aS Se. . «Be Ps -ae (eae eee 


Es folgt dies einfach daraus, da8 symmetrische Operatoren f den Sym- 
metriecharakter der Funktionen, auf die sie ausgeiibt werden, unveraindert 
lassen. Auch das Nichtkombinieren der symmetrischen und der un- 
symmetrischen Klasse folgt einfach aus (25). 

Es wire interessant, die gruppentheoretische Untersuchung von 
Wigner’) fiir den Fall von N Elektronen ohne Eigenmoment auf solche 
mit Eigenmoment zu iibertragen und zugleich festzustellen, wie die Terme, 
die den verschiedenen Symmetrieklassen entsprechen, die man bei Ver- 
nachlissigung des Eigenmoments erhilt, sich auf die Symmetrieklassen 
der Elektronen mit Eigenmoment verteilen.. Im Falle von 2 Elektronen 
gibt es nur die symmetrische und die schiefsymmetrische Klasse, die also 
nach (26), (27) in diesem Falle (VY = 2) charakterisiert sind durch die 
Gleichungen 


rye 0, Ob (q,; Ip) = psn. OH, XH (Gas 44): Us le B, By tre Go) =ysm: B, By (49) ao 


WP 4, By (Uy 4g) = W™ Bi 0%q (dg 4) ¢ 
wm By 0%) (G1) Io) = W™ 04, By (Yo5 9), 
qpantis. Oh, Oby (44) a) —— qpantis. OH, Us (doy da)s 
, qpantis. By By (4, ; 5) = — pantis. B, By (4a) 93); G 
qpantis. Oy By (4, 9) = — pantis. B, OX (Qos 44); oe / 
qpantis. By Oy (41) Jo) = -—— pantis. Oo, By (4s; q,)- | 


Dagegen besteht im allgemeinen keine einfache Beziehung zwischen den 
Funktionswerten 7,,,_ G2 (Gy) Ge) und wy, ®, (Go, 9,); denn diesen ent- 
sprechen zwei Konfigurationen verschiedener potentieller Energie; niimlich 
einmal hat das Elektron mit positivem s, die Lagenkoordinaten q, und das 
Elektron mit negativem s. die Lagenkoordinaten 4; das andere Mal ist 
umgekehrt das Elektron mit positivem s, im Raumpunkt, der q, entspricht, 
und das Elektron mit negativem 8, im Raumpunkt, der q, entspricht. 


*) E. Wigner, ZS. £. Phys. 40, 883, 1997. 
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Die schiefsymmetrische Liésung ist auch im allgemeinen Falle von 
-N Elektronen diejenige, welche die ,Aquivalenzregel* erfiillt und in der 


Natur allein vorkommt’). Es 


_ Figenfunktionen, 
werden kann, und gerade deshal 


scheint mir ein Vorzug der Methode der 


daB diese Lisung in so einfacher Weise charakterisiert 


b schien mir die formale Ausdehnung 


dieser Methode auf Elektronen mit Eigenmoment nicht ohne Bedeutung, 


- obwohl sie gegeniiber den Heisenbergschen Ma 
neuen Resultaten fiihren kann. 
-Interkombinationslinien zwischen Singulett- 
“neue Resultate von Ornstein und Burger 
- Methoden in iibersichtlicher Weise 


# 
4 


Se we 


ER Pe 


SO EVNT INRA OUDNCR RR 


1) Bei dieser Gelegenheit m 


kommen der schiefsymmetrischen 


bei Beriicksichtigurg ihres Eigenmomentes von 
einer friiheren Mitteilung (ZS. f. Ph 
ebenfalls nur fiir das Elektronengas 
Die Miglichkeit anderer Arten von 


immer noch offen, was in dieser 
wurde. Vgl. hierzu auch F. 
2) L. S. Ornstein und H. 


trizenmethoden zu keinen 
Auch dirften sich die Intensitiiten der 
und Triplettermen, woriiber 
2) vorliegen, nach diesen 


quantenmechanisch berechnen lassen. 


échte ich gern betonen, daB das alleinige Vor- 
Lésung zunachst nur bei Elektronen, und zwar 
der Erfahrung gefordert wird. In 
ys. 41, 81, 1927) wird die Fermische Statistik 
beim Vergleich mit der Erfahrung herangezogen. 
Statistik bei anderen materiellen Gasen bleibt 
Mitteilung leider nicht geniigend hervorgehoben 


Hund, ZS. f. Phys. 42, 93, 1927. 


C. Burger, ZS. f. Phys. 40, 408, 1926. 
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Einige Folgerungen aus der Schroédingerschen Theorie 
fiir die Termstrukturen. 


Von E. Wigner in Berlin. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 5. Mai 1927.) 


Es wird versucht, aus der Form der Schrédingerschen Differentialgleichung 
einige strukturelle Eigenschaften der Spektren abzuleiten. Es wird die Aufspaltung 
im elektrischen und magnetischen Feld, das Aufbauprinzip der Serienspektren und 
einiges Verwandte behandelt. Es ergibt sich — soweit das rotierende Elektron 
nicht in Betracht zu ziehen ist — Ubereinstimmung mit der Erfahrung. 


1. Die einfache Gestalt der Schrédingerschen Differentialgleichung 
gestattet die Anwendung einiger Methoden der Gruppen, genauer gesagt, 
der Darstellungstheorie. Diese Methoden haben den Vorteil, da8 man 
mit ihrer Hilfe beinahe ganz ohne Rechnung Resultate erhalten kann, 
die nicht nur fiir das Einkérperproblem (Wasserstoffatom), sondern auch 
fiir beliebig komplizierte Systeme exakt giiltig sind. Der Nachteil der 
Methode ist, da8 sie keine Néherungsformeln abzuleiten gestattet. Es ist 
auf diese Weise méglich, einen grofen Teil unserer qualitativen spektro- 
skopischen Erfahrung zu erkliren. Die Methode ist dabei so allgemein, 
daf sie vielfach gar nicht an die spezielle Gestalt der Differentialgleichung 
gebunden ist. Soz.B. kann die Frage nach der Anzahl der Aufspaltungs- 
komponenten im Magnetfeld behandelt werden, ohne dafSf man mehr 
voraussetzen miifte, als da8 die Terme Eigenwerte einer linearen homo- 
genen Differentialgleichung sind, in die physikalisch gleichwertige Dinge 
(z. B. Richtungen im Raume, solange keine auBeren Felder da sind) in 
gleicher Weise eingehen. Die relativen Intensititen der Komponenten 
kénnen noch bei schwachen Feldern berechnet werden, ohne dai man 
eine Annahme iiber die Differentialgleichung mit Feld machen mite. 

Viele hier abgeleitete Beziehungen sind schon bekannt. Andererseits 
kenne ich auSer der Londonschen Ableitung') des Kuhn-Reiche- 
Thomasschen Summensatzes keine streng giiltige Beziehung, die hier 
nicht vorkime, es sei denn, da8 sie sich auf das Wasserstoffatom bezieht. 

Um das Resultat vorwegzunehmen, sei schon hier gesagt, da8 in 
allen Fallen Ubereinstimmung mit den spektroskopischen Erfahrungen 
besteht [wie sie zuletzt von F. Hund?) so schién zusammengefaft worden 


1) ZS. f. Phys. 89, 322, 1926. 


*) F. Hund, Linienspektren und iodi S i 
’ periodisches System der Elemente. Berl 
1927. Dortselbst auch weitere Literatur. : 
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sind], soweit hierbei das -,rotierende Elektron“ keine Rolle spielt. Wenn 
man also aus dem Hundschen Buche alle Kapitel iiber das rotierende 
Elektron streichen kinnte, so wiirde das iibrigbleibende Material sich 
unseren Ergebnissen fiigen. 

In der vorliegenden Arbeit ist das rotierende Elektron zumeist nicht 

“mit beriicksichtigt und die Resultate sind dementsprechend vielfach nur 
fiir Singulettsysteme giiltig. 
Es wird allerdings bei vielen Ableitungen gar nicht angenommen, 
da8 die Differentialgleichung nur die Lagenkoordinaten der Elektronen 
enthalt; sie kénnte noch beliebig viele, sich auf die Rotation der Elek- 
tronen beziehende Koordinaten enthalten. Da bei Nichtsingulettsystemen 
auch in diesen Fallen keine Ubereinstimmung mit der Erfahrung erzielt 
werden konnte, so wiirde ich glauben, daB man ohne einen neuen Ge- 

danken, lediglich durch Einfiithrung neuer Koordinaten zur Beschreibung 
_ der Elektronenmagnete, nicht auskommen kann. 

Im folgenden allgemeinen Teil werden die mathematischen Hilts- 
mittel bereitgestellt, die dann im speziellen Teile verwertet werden. 


Allgemeiner Teil. 


2. Im folgenden ist die Determinante aller Matrizen ungleich Null, 


, alle Integrationen, wo nichts anderes angegeben ist, sind tiber den ge- 
 samten Bereich der Variablen zu erstrecken, 6;, = 9; 1, je nachdem 
Bj + k oder j = k. 

: Ist w (@,, Vg, +-- nm) eine Funktion, R eine lineare Substitution in 
1 m Variablen | 

1 0 = Oy By Fg My Tn Mn 

1 By = On By + Ogg Ma + °°° Mam Uns > (1) 
Z tp On 1%1 + One Ly 1° Onn Mn | 


so verstehe ich unter der Funktion w (RB (@; % --- m)) die Funktion, fir 

die identisch in den #,, %--- %n gilt , 
- ee (A CA &n)) = V(r) De ta), (2) 
wobei fiir 24, %2--- z,, die Werte aus (1) eingesetzt gedacht werden 
miissen. Wir werden fir # (B(x, %y + &p)) auch kurz (R) schreiben. 
Da E immer die Einheitssubstitution ist (0% = 6;,), ist p(Z) = 4. 
homogene Differentialgleichung, ein Eigen- 
6) = 0. Hat die Differentialgleichung, bzw. 


4 Es sei nun eine lineare 
wertproblem gegeben: H (y, 


| 
| 


is 
a 
6 
} 
: 
rr 
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die Substitution R die Eigenschaft, da8 mit jeder w(a,, %, ..- %p) auch 
W (Be (854 Big da %»)) eine Lésung der Differentialgleichung bei og é 
ist, so sagen wir ,R ist in der Substitutionsgruppe der Differential- 
gleichung H (7, e) enthalten‘. Es ist naémlich klar, da die Substitutionen, 
fiir die dies gilt, eine Gruppe bilden. 

Zumeist ist ihre Substitutionsgruppe der Differentialgleichung direkt — 
anzusehen. Zum Beispiel wenn ich in der Schrédingerschen Gleichung 
unter 2, y;, 2; die Lagenkoordinaten des i-ten Teilchens verstehe, unter 
R dagegen die Substitution 


f 2 ose ° 
y= 0,2, + BY, + Y.2 1 Yr = yh + Bg + Yo% 21 = Ug %,+ BY, + 5%) | 


(A) 


: td BY sam 
Dy = Oey Bit By Wit, 2ir Ys = My it BoYit YoXis 25 = Og 0; + Bs Yit YeMir 


wobei die Matrix 
fo, By 4) 
[a Bs Yo 
Os Bs Ys) 


orthogonal ist, so verifiziert man leicht, daS R in der Substitutionsgruppe 
der Schrédingerschen Gleichung enthalten ist. In einer vorangehenden 
Mitteilung*) wurde zur Ableitung des Heisenberg-Diracschen Term- 
zerfalls nur die Tatsache benutzt, da8 z. B. bei dem He die Substitution 

= Vy Wi == 195; ey ==" 5; te =e v1, Yo — as 4:25 ay 
in die Substitutionsgruppe gehért. 


3. Ist mir umgekehrt die Substitutionsgruppe E, R,, Rg; .-egeimeme 
Differentialgleichung bekannt, so kann ich aus jeder Lisung sofort andere 
angeben, namlich aus w(s,, #)... 2»), die weiteren a (Ry 7 tqeeeeaye 
W (BR; (#1, %... %)) usw., die alle zum Higenwert ¢ gehéren. Diese 
Funktionen werden im allgemeinen nicht alle linear unabhaingig von- 
einander sein. w,, w,,..., sei ein linear unabhingiges Agegregat, durch 
welches sich alle zu diesem Eigenwert ¢ gehorende Eigenfunktionen aus- 
driicken lassen. Da auch , (f;) eine solche Eigenfunktion ist, ist 


l 
Wn (R) = = at w, (BE). (8) 


1) E. Wigner, Uber nichtkombinier 


: ende Terme in der neueren Quanten- 
theorie, 2. Teil, ZS. f. Phys. 40, 883, 1927 


Se ae 


et eee oes 


en Oot nag 
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Fihren wir in diese Gleichung durch die Substitution R; neue Variable 
‘ein, so erhalten wir 
l 1 l 
HRER) = Denk) =D Day qh vu Cf). 
4 *%=1 f= pS 
_Andererseits ist 


l 
(BR) = Dai vy ). 
e=1, 


Wegen der linearen Unabhangigkeit der yp, folgt hieraus 


I 
ot R,; Bj : 
Qn ie ma a8 a3. (4) 
z=1 i 
Mit anderen Worten: die Matrizen (a7, } (af), (af) ... usw. bilden 
eine zur Substitutionsgruppe £, Wig dhy atte Differentialgleichung iso- 


morphe Substitutionsgruppe, oder wie man das. in der Gruppentheorie 
sagt, sie bilden eine Darstellung dieser Gruppe ’). 

Diese Darstellung nennen wir dann zur Kiirze die Darstellung des 
betreffenden Terms é. 

Durch eine andere Wahl der linear unabhangigen %,, %)--- Ub 
wenn wir z. B. 


Wi == 44 U4 + O49 Wo + O41 W1 
by = M11 Wy + M2 Wo 27+ O11 Vi 


gewablt hatten, erfahrt die Darstellung nur eine , Ahnlichkeitstransfor- 
mation“, indem aus den Matrizen (47,): (af?) (47's) usw. die Matrizen 
ra) (ep) USW- entstehen. 


(an) (@F,) (cue) 2s (onan) (a2) Our)" (oun) (7% 
Solche Darstellungen, die sich nur durch eine Ahnlichkeitstransformation 
unterscheiden, wollen wir als nicht verschieden voneinander ansehen. In 


diesem Sinne hat also jeder Term eine Darstellung. 
ich einer Abnlichkeitstransformation 


Umgekehrt entspricht natiirl 
der Darstellung lediglich eine andere Wahl der linear unabhingigen 


Wy) Wore: Ur 


1) Siehe z. B. A. Speiser, Theorie der Gruppen von endlicher Ordnung. 


Berlin, 1923. Hine sehr schéne und leicht verstandliche Darstellung findet man 


bei J. Schur, Neue Begriindung der Theorie der Gruppencharaktere. Berl. Ber. 
1905, S. 406 in den ersten @ bis 8 Seiten. Die hier gebrauchten Satze sind ent 
weder hier abgeleitet oder wenigstens [(6), I, IL und Punkt 11], ausfithrlich be- 


sprochen. 
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4. Nehmen wir insbesondere die ,, W,--. orthogonal normiert, 


bzw. im komplexen Falle hermetisiert an, so daf fu: wv; = 0;;, so folgt 


[eR GE) = Bf ak. Dan = Dat ato. 


a 
uy sie uy 
| 


Fiihren wir nun auf der linken Seite die Transformation R;* der Inte- 


. (mans 
grationsvariablen aus, so kénnen wir dafiir einfach |v. (£) W,(£) = Oya 


schreiben, und wir sehen unmittelbar, daB 


aR 
i, Gs Oa, (5) 
u : > 


d. h. die Darstellung hat eine orthogonale, bzw. hermitische Form. Es 
folgt hieraus bekanntlich, da (ate 1) a (a: You ist, daf 


fw —{ 


Gf apse (5a) 
Eine Umkehrung dieses Satzes — die fiir ,irreduzible“ Darstellungen 
gilt — wird uns spater begegnen. 


5. Irreduzibel nennt man eine Darstellung, wenn es nicht méglich 
ist, die Matrix (¢;,) der Ahnlichkeitstransformation so zu wiahlen, da8 
alle Matrizen (¢;,) @%,) (74, Ged) (aF2) (4) 1, (ten) (a's) ((;,)—1 usw. 
die Gestalt haben 

( D0 260 | 


0..0 
0..0 
0..0 


u 
beliebig besetzt sein kénnen, wahrend die ausgeschriebenen Nullen bei 
allen dieselben Stellen einnehmen. 


wobei die leer gelassenen quadratférmigen Stellen bei allen (tix) (a) (t:,)— 12 


Es wiirden etwa bei allen in den 
ersten l'-Zeilen nur die ersten U-Spalten besetzt sein, in den letzten 
1—T'-Zeilen nur die letzten 1! — I’-Spalten. 
stehen in den letzten 1 —1'-Spalten, in den letzten 1 — U-Zeilen in den 
ersten U-Spalten lauter Nullen. Ist eine solche Bestimmung des (¢;;) 
nicht méglich, ist also die Darstellung des Terms eine irreduzible, so 
sagen wir, die Entartung (d. h. das Zugehbren mehrerer Eigenfunktionen 


zu einem Eigenwert) ist normal. Sonst sprechen wir von einer zufilligen 
Entartung. 


In den ersten 1'-Zeilen 
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In dem Falle der zufilligen Entartung, wo also die Darstellung des 
‘Terms keine irreduzible ist, kénnen wir diese durch eine zweckmiabig 


-gewahlte Abnlichkeitstransformation (t;,)--(tin)—* » ausreduzieren“, d. h. 


alle Matrizen (a¥.), (af2), (aRs) ... in die Form bringen: 
| ey aor eee 0 
J, : 
Pc aoe heres what 0 
Gai anita 0 
a aie 
OC ea wee earn 0 
:0++-0 (6) 
eee 0 
ir, 0 
S ac, 
Te ig oe eee 0 
wo an den quadratformigen Stellen J,, Ja,---ds Matrizen irreduzibler 


Darstellungen, sonst lauter Nullen stehen. Fiihren wir nun mit Hilfe 


- der t,, neue Eigenfunktionen ein 


Ter Fe 2 


1 Satin tes 


so zerfallen diese Eigenfunktionen in s-Gruppen. Die q(#) fiir 
R= E,, R,, Ry... usw. der einen Gruppe lassen sich durch lineare 
Kombination der w’ dieser selben Gruppe allein ausdriicken. Dies geht 
aus der Gestalt (6) der Darstellung hervor, die fiir die y’ gilt. Das der 
Figenwert der einen dieser Gruppen mit dem Eigenwert der anderen 
Gruppen iibereinstimmt, ist quasi zufillig, woher auch das Wort zufillige 
Entartung genommen wurde. Im entgegengesetzten Falle der normalen 
Entartung sind — bei beliebiger Wahl des yy — alle linear unabhin- 
gigen Higenfunktionen, die zu diesem Eigenwert gehiren, unter den 
w(E), v(R,), v (Rs)... usw. enthalten. Im Falle der zufalligen Ent- 
artung kénnen wir auch sagen, daf die s-Terme normaler Entartung 
(mit den Darstellungseigenschaften J;, J aiitewte a) zusammenfallen. Wir 
werden einen solchen Higenwert s-fach zihlen, indem wir jeder der 
s-Gruppen von 7’ einen Eigenwert zuordnen. In diesem Sinne ist also die 
Darstellung eines jeden Terms eine irreduzible. Wir wollen an 


dieser Nomenklatur festhalten. 
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6. Fir die Matrixelemente einer irreduziblen Darstellung gelten — 
zwei wichtige Siitze. Sind (a,;,) und (b;,) zwei nicht ahnliche irreduzible 


Darstellungen derselben Gruppe, so gilt *) 


Son57 = 2 (IL) 
R 
una ‘ 
= Oi a; ; = 041044 C, (1) 
R 


wobei die Summation tiber alle Elemente der Gruppe zu erstrecken ist 
und ¢ eine Zahl ist, deren GréSe nur von den Eigenschaften der Gruppe 
und der Darstellung abhingt, von h, 1, x, A dagegen unabhingig ist. 

Kombinieren wir diese Gleichung mit (5a), indem wir annehmen 
da8 die Form der Darstellung eine hermitische ist, so erhalten wir 


> Ges bi, = 0. (IL a) 
R 

und mat 
Do en Oi, == O41 0226 (La) 


Fiir kontinuierliche Gruppen (Drehgruppe usw.) sind an Stelle der Summen 
Integrale zu setzen?). 


| a, bi, = 0, (IIb) 

; 

| Oke Gh, = 9410426. (Ib) 

R 

Jede Gruppe, also auch die Substitutionsgruppe unserer Differential- 
gleichung, besitzt offenbar eine Darstellung — die ,identische Dar- 
stellung* — bei der jedem R die Matrix (1) zugeordnet ist. Funk- 
tionen, die diese Darstellungseigenschaft haben, fiir die also gilt 
f(R) = f(£) 


nennen. wir in Anlehnung an Dirac ®) symmetrische Funktionen. 

Haben wir nun zwei Eigenwerte mit den Darstellungseigenschaften 
(aj',) baw. as) (die voneinander verschieden sind), und den Eigen- 
funktionen w,, w,-.. bzw. wh, wh, --., die wir unter sich orthogonal- 
hermitisch annehmen wollen und ist die Funktion f symmetrisch, so gilt 


[de vif == Appa. (7) 


') J. Schur, Berl. Ber. 1905, 8. 411, 


*) Vgl. J. Schur, Neue Anwendungen der Integralrechnung auf Probleme 
der Invariantentheorie. Berl. Ber. S. 199, 1924. 


3) Proc. Roy. Soc. 112, 661, 1926. 
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Es ist namlich 
Agr = | ve (E) i) FE) = fe (Bvi® fr (®) 


wie bei (5) ausgefiihrt ist. Wir haben nun 
Tee 
Avi = | vx (R) v1 (RB) f (R) 
~ ——_ Werk 
— Di ae bit | de (E) U4 (E)fE = 2a ee ia Aa 


Summieren wir diese Gleichung iiber alle R der Substitutionsgruppe der 
Differentialgleichung, so erhalten wir wegen (Ila) Ay, = 0. 

7. Wir haben im Punkt 4 folgendes gesehen: Nehmen wir die 
Figenfunktionen ,, Y., U3, ---, die zu einem Eigenwert gehéren, ortho- 
gonal-hermitisch an, so ist die zugehérige Form der Darstellung des 
Eigenwertes ebenfalls orthogonal-hermitisch. Es gilt nun fiir irreduzible 
Darstellungen auch die Umkehrung: Ist die Form der Darstellung eine 
hermitische, was durch eine Ahnlichkeitstransformation immer zu er- 


reichen ist, ist also 


Sa: Gin — 02 (R ==, Ri, R; oi ) (5) 
oder, was damit gleichbedeutend ist, ; 
errr 
i= ax, (Ros Es, R,; Beas) (5a) 
so sind die Eigenfunktionen ~,, W, 3: --- auch orthogonal-bermitisch. 


_ Es ist sogar allgemeiner (f wieder eine symmetrische Funktion) 
— 
{ vx (E) i (E) f (E) = bur 
_ Setzen wir namlich 
— rea 
[ie @)n@) 1) = |e Bu@r@ 
— e ET 
[vn (B) tr BFR) = Dateats | ve B) vB), 
dies ergibt tiber R summiert wegen (La) 
— = 
fe) iE) hE) = bu (7a) 


~ wo © eine von &, 1 unabhingige, von der Funktion f dagegen abhangige 


_ Konstante ist. 

: Man verifiziert auch leicht folgende Verallgemeinerung: Gehéren 

" ou zwei Termen derselben Darstellungseigenschaft die Eigenfunktionen 
Wir Wo, Wgr-*s bzw. Wi, Wo---» wobei diese so gewahlt sind, daf auch 


die Form der Darstellung dieselbe ist, so gilt ebenso wie vorher 


fuvt= C 8x1: (7b) 


und 


* 
% 
5 
e 
¢ 
° 
b 
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8. Wir haben nun alles in der Hand, um die Storungstheorie von — 
Schrodinger’) zu behandeln. Aus seinen Formeln in § 2 und den 
Formeln (7), (7a), (7b) geht ohne weiteres hervor, daf eine normale 
Entartung, solange die Stérung eine symmetrische Funktion ist, also die 
Substitutionsgruppe der Differentialgleichung sich nicht andert — niemals 
aufgehoben wird und der Term seine Darstellung beibehalt. Halten wir 
bei zufailligen Entartungen an der Nomenklatur des Punktes 5 fest, so 
iindert sich hieran auch in diesem Falle nichts: Es riicken héchsten die 
zufallig zusammengefallenen Terme etwas auseinander, oder es riicken 
einige bisher getrennte zusammen, um sich eventuell bei einer weiteren 
Stérung wieder zu trennen. 

Dieses Bild indert sich ganz, wenn die Stérung nicht ,symmetrisch “ 
ist, die neue Differentialgleichung also nicht mehr die Substitutionsgruppe 
der alten hat. Hier interessiert uns namentlich der Fall, da8 die Sub- 
stitutionsgruppe der gestérten Differentialgleichung eine Untergruppe der 
ungestérten ist. Dies ist z. B. der Fall, wenn man eine elektrische oder 
magnetische Kraft auf das System einwirken 1aBt. 


Die Behandlung dieses Falles ist auch sehr einfach. Die Substitutions- 
gruppe der alten Differentialgleichung bezeichne ich mit St, die der neuen mit 
Mt’, die Darstellung des betrachteten Terms (az) sei eine irreduzible Dar- 
stellung von i. Sie ist selbstverstiindlich auch eine Darstellung ihrer 
Untergruppe Xt’, aber als solche wahrscheinlich nicht irreduzibel. Wir 
kénnen sie aber mit Hilfe einer Ahnlichkeitstransformation (tix) (az) (tex) 
ausreduzieren. Sind EF, Rj, Rj, ... die Elemente von ’ (sie sind unter 
den EF, R,, R,,... enthalten), so haben die (tix) (ax. (t;,) * die Form 
(Punkt 5) 


Wis\s veins) =: egeteetsirs carers dese 0 | 
Jy : 
(Diexeonecteucy-cp cee een ene 8) 
QitaerQ) (O aitieronnees ae 8) 
aay 
: (he eck masta ote (8) 
ts ae 
aay: 0) 
e pe 
O C)" Oveke wel eterna O 


') Ann. d. Phys. 80, 437, 440—457, 1926. 


ee Pe or 
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fir alle Elemente R’ der Gruppe ‘t’, wo Ji, J4, +--+. ds irreduzible Dar- 


stellungen von St’ sind. Bei den anderen Elementen von St werden 
natiirlich andere Formen auftreten und insbesondere nicht tiberall, wo 
hier, lauter Nullen stehen. 

Wir werden dieser Form der Matrix entsprechend auch neue Eigen- 
funktionen einfiihren (wu aes = ten We)s fiir die die Darstellung die 


Form (8) hat. Wenn wir dann der urspriinglichen Differentialgleichung 
auch nur die Gruppe ®’ als Substitutionsgruppe zuschreiben, ist 
der betrachtete Term s-fach ,zufallig‘ entartet’ und enthialt eigentlich 
einen Term der Darstellungseigenschaft J;, einen weiteren der Darstellungs- 
eigenschaft J; usw. bis Jz. Verandern wir etwas die Differentialgleichung, 
wobei nun die jetzt betrachtete Substitutionsgruppe nicht mehr 
verandert wird, so wird die zufallige Entartung im allgemeinen auf- 
gehoben, und es entstehen die s-Terme mit den Darstellungseigenschaften 
Ji, Js, ... Jg aus den betrachteten. : 

Um die Aufspaltung eines Terms mit der Darstellung (aj; ;) bei emer 
Stérung, die die Substitutionsgruppe ¥ der Differentialgleichung andert, 
zu erhalten, mu8 man also (a;',) als Darstellung der neuen Substitutions- 
gruppe Xt’ ausreduzieren. Hat sie dann die Gestalt (8), so spaltet der 
urspriingliche Term in s Terme mit den Darstellungseigenschaften J F 
Tian J, al. 

Natiirlich hitten wir all dies auch durch direkte Rechnung mit 
Hilfe der Formeln von Schrédinger erhalten kénnen. 

9. Im Punkte 5 haben wir jedem Term eine irreduzible Darstellung 
der Gruppe 9 zugeordnet. Es erhebt sich die Frage, ob auch umgekehrt 
alle irreduziblen Darstellungen der Gruppe ¥ gebraucht werden. 

Es sei H [W(@,, 2: +++ &n)) &] eine Differentialgleichung und (ax) 
eine Darstellung ihrer Substitutionsgruppe. Existieren nun _ beliebige 
Funktionen f, (#7, %) +++ 2n); fo (Gy Bar «+: iin), 20s Et ey, as. 2 Yn) die 
diese Darstellungseigenschaft haben, dafi also 


A(R) => aah ®) 
2 


so gibt es (im allgemeinen unendlich viele) Eigenwerte mit der Dar- 
stellung (az: Fy Bae Obit entgegengesetzten Falle gibt es natiirlich keinen, da 
ja sonst schon seine Higenfunktionen ~,, %, --- VW pee Gie fond grat 
verlangte Eigenschaft hatten, diese also nicht unerfiillbar wire.) 

Um dies einzusehen, muf man nur eine der Funktionen f, nach 
dem vollstindigen System: von Higenfunktionen der Differentialgleichung 
H[w (@) 2 +++ Zn); é] entwickeln. Die Entwicklungskoeffizienten nach 

Zeitschrift fir Physik. Bd. XLII. 48 
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Eigenfunktionen, deren Darstellung von (az: .) verschieden ist, verschwinden 
hierbei wegen (7). Hieraus folgt unser Satz. 

Die Voraussetzungen dieses Satzes sind — wie wir sehen werden — 
im Falle von wenigstens vier Teilchen fiir alle irreduziblen Darstellungen 
der in Betracht kommenden Substitutionsgruppen erfillt. 

10. Die Substitutionsgruppen, die fiir uns in Betracht kommen, sind 
im wesentlichen Verkniipfungen von symmetrischen Gruppen, zwei- oder 
dreidimensionalen Dreh- oder Drehspiegelungsgruppen, eventuell noch mit 
einer Spiegelung. Die Darstellungen dieser Gruppen einzeln sind bekannt’), 
wir brauchen nur einen Satz fiir die Verkniipfung. 

Unter der Dimension einer Darstellung versteht man die Anzahl 
Zeilen oder Spalten in ihren Matrizen, diese ist also gleich der Anzahl 
der linear unabhiingigen Eigenfunktionen, die zu diesem Term gehéren. 

Habe ich eine Gruppe 2[ vom Grade q mit den Elementen H, Ag, Az, ... A, 
und eine andere ® vom Grade b mit den Elementen £, By y- Bag eer Bs So, 
daB sie auger # kein gemeinsames Element haben, so sei das direkte Produkt 
€ = A.B = B.Y der Gruppen A und B vom Grade ab und enthalte die 
Elemente H, Ag, Ag, -.- Ag. Bg, By Ag, By Az, ... By Ay, .-- By, B, Ax 
B, As, --. B,A,. Alle A sind mit allen B vertauschbar, A, By = Bu A, BS 


ist klar, daf © die Gruppeneigenschaften besitzt. 
Sind nun die a irreduziblen Darstellungen der Gruppe % die Matritzen 


LA 2 A a A 
an) (arn ( n 
( 2h APD eek he” 


mit den Dimensionen 4, ug, ... U,; die # irreduziblen Darstellungen der Gruppe B 
die Matrizen 
1,B, 2,B B 
br (ee) --. Cop) 
( Nef : Ck hg. oT 
mit den Dimensionen y,, v9, ... Ug, 80 hat die Gruppe € genau «f irreduzible 
Darstellungen, und zwar sind diese 
(es 1 An Bm ) ie 2 An Bm ) Be B An Bm 
2, 125 hy, ke]? ty, t25 ky, kg]? %4, 125 ky, t,) 
(3 1An Bn sy i. 2 oAn Bn ) es B An Bn ) 
ty ta5 ka, he ty, 123 ky, kp7? ~** %1, 125 ky, ke (9) 
ee 1 An By ) (o 2 An By 2,8 An Bm 
4, 125 ky, ke]? 14, 13 ky, k rise ( dy, tg; k vs) 
Babel ist ? 9 Wt9 2 19 #29 *19 %2 
Weed VqA B 
con Mm aan Mp? m 
14, 25 ky, kg th, ky ; 72, ke G a 


1) Vgl. A. Speiser, Theorie der Gruppen usw. 
Gruppe insbesondere J. Schur, Berl. Ber. 1908, 8.664. Fiir die Drehgruppen: 
J. Schur, Neue Anwendungen der Integralrechnung auf Probleme der Invarianten: 
theorie I; US und ii. > Berl. Ber. 1924, 8.189, 297 und 346. 4H. Weyl, Zur 
Theorie der Darstellung der einfachen kontinuierlichen Gruppen. Berl. Ber. 1924, 


S. 338. Fiir den Hinweis auf diese Arbeiten bin ich w} 
in ich wiede - 
mann zu Danke verpflichtet. sides ee 


Fir die symmetrische 
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mit den Dimensionen 4101, U1Vg. +++ W1Ug> Var» Ug Vg, +++ UW9Ug, +++ Ug 


ae 


+ 


NETO A RE ere oF C988 § 28 


PPE P Go aet te. wes 


Wega +++ Ug Ug ty und ig beziehen sich auf die Zeilen, ky und ky beziehen sich 


auf die Spalten. 


Man beweist zunichst leicht, da8 diese wirklich Darstellungen von © sind, 
dann mit Hilfe der Gleichung (I) von J. Schur), daf alle Funktionen der y 
By Ag 
v, cin By 
71, 123 hy ko, Yn, m 
Bm = E 4A,=E£ 


linear unabhingig sind, woraus die Irreduzibilitét folgt. Die Anzahl der Klassen 
konjugierter Elemente von Y% ist «, von B ist @%). Die von © bestimmt sich zu 
af. Dies muf auch die Anzahl der irreduziblen Darstellungen sein, folglich 


existieren auSer diesen keine weiteren. 

Wir werden im folgenden die Terme nach ihren Darstellungen unter- 
scheiden und bezeichnen. Unser (trivialer) Satz sagt also folgendes aus: 
besteht die Substitutionsgruppe einer Differentialgleichung aus dem 
direkten Produkt mehrerer Substitutionsgruppen (die eine Gruppe sei 
z. B. die Vertauschung der Elektronen untereinander, die andere etwa 
die der Wasserstoffkerne), lat also die Differentialgleichung zwei ver- 
tauschbare Substitutionsgruppen zu, so definiert jedes Paar von irre- 
duziblen Darstellungen der beiden Gruppen eine irreduzible Darstellung 
der ganzen Gruppe. Diese Darstellung, sowie die Terme mit diesen 
Darstellungen, benennt man dann zweckmabig so, daB man die Zeichen 
beider Darstellungen nebeneinander figt. 

Aus den Formeln (9), (9a) liest man nun auch leicht ab — da alle 
("az,) sowie (“b/,) Einheitsmatrizen sind —, daB die w sich bei einer 
Substitution der einen Untergruppe so transformieren, wie wenn diese 


Untergruppe allein da wire. 


Spezieller Teil. 


11. Wir werden jetzt die Substitutionsgruppe unseres Eigenwert- 


problems aufsuchen. 
Es gehéren folgende Substitutionen in diese Gruppe: 


J. Auf alle Falle das Vertauschen aller Koordinaten aller Elek- 


tronen. 
II. Ebenfalls auf alle Falle das Vertauschen anderer gleichwertiger 


Teilchen. 


DV elac. 


2) Ebenda, Satz XID. 
43* 
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Diese beiden Gruppen sind Permutationsgruppen oder, wie man sie 
auch nennt, symmetrische Gruppen. Ihre irreduziblen Darstellungen 
sind bekannt ). 

Illa). Im feldlosen Falle ist der Raum -isotrop. Ich kann also 
das ganze System von einem anderen, zum urspriinglichen beliebig ver- 


drehten, Koordinatensystem betrachten und kann dieses Koordinaten- | | 


system auch noch spiegeln. Diese Gruppe ist also die dreidimensionale 
Drehspiegelungsgruppe, ihre Substitutionen stehen in (A). Ihre irre- 
duziblen Darstellungen sind ebenfalls bekannt; es existieren zwei Dar- 
stellungen von der Dimension 217+ 1 (wo / eine nicht negative ganze 
Zahl ist), die in den Matrizen, die reinen Drehungen zugeordnet sind, 
tibereinstimmen. Der reinen Spiegelung durch den Ursprungspunkt ent- 
spricht bei der einen Darstellung eine Diagonalmatrix mit lauter Gliedern 
— 1!, wir nennen diese die ,normale“ Darstellung, bei der zweiten eine 
Diagonalmatrix mit lauter Gliedern — 1'+1, wir nennen diese die ,ge- 
spiegelte“ Darstellung’). 

IIIb. Im Falle des elektrischen Feldes wird die Isotropie. des 
Raumes aufgehoben. Das Koordinatensystem kann blof um die Achse 
des elektrischen Feldes gedreht werden und aufSerdem in einer zum Felde 
parallelen Ebene gespiegelt. Es bleibt uns also nur eine zweidimensionale 
Drehspiegelungsgruppe. Sie hat zwei Darstellungen der Dimension 1, 
unendlich viele der Dimension 2. Der reinen Verdrehung um einen 
Winkel @ entsprechen dabei die Matrizen 


Jel) e2ia QC gia 
1 3 4 
Gap ee a Oy caer Pn Ee 


der Spiegelung in der Ebene durch die Feldachse 


wren CO CD Cd. 


lfc. Im Falle des magnetischen Feldes kann man das Koordinaten- 
system um die Feldachse drehen und in der Ebene senkrecht zu dieser 
spiegeln. Dies ist ein direktes Produkt einer zweidimensionalen Dreh- 
gruppe mit einer Spiegelung. 

In den irreduziblen Darstellungen der zweidimensionalen Drehgruppe 
entsprechen einer Verdrehung um den Winkel g die Matrizen 


(a): (ee), (Cae), (e2*@), (eo 23¢) Wile 


1) Veli J. S¢hur, lc. HH. Wiey livalarc. 

*) Diese Unterscheidung wird sich als zweckmifig erweisen. 
°) Diese Darstellung werden wir normal nennen. 

*) Diese Darstellung werden wir gespiegelt nennen. 


ikea 


ye 


RY 
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In den beiden Darstellungen der Spiegelung entsprechen einer solchen 


; die Matrizen 


(1), (— 1). 
In den Darstellungen der Gruppe IIc entsprechen also (Punkt 10) einer 


- Drehung um den Winkel « 


ae) (ety); (29), C™), Fine"), (8°) -- 
der Spiegelung in der zur Achse des Feldes senkrechten Ebene die Matrizen 

a gl, CL). Cad a) .-- 

Der Fall, da beide Felder vorhanden sind, wird sich als nicht mehr 


wesentlich erweisen. 


Da nun die Gruppen I und II sowohl untereinander, wie mit jeder 
der Gruppen IIa, IIb, [Ile vertauschbar sind, kénnen wir die Sub- 
stitutionsgruppe der Differentialgleichung erhalten, indem wir das direkte 
Produkt der Gruppen I und I mit derjenigen Gruppe III bilden, die in 
Frage kommt. 

12. Zuniichst betrachten wir den Fall gekreuzter elektrischer und 
magnetischer Felder, um die Wirkung der Gruppen HI ganz aus- 
zuschlieBen. 

Wire nur die Gruppe I vorhanden, so wiirde im Falle von » Elek- 
tronen jeder Aufteilung der Zahl n in ganzzahlige Summanden (wobei 
jeder Summand griéfer oder gleich dem vorangehenden sein mu) eine 
Darstellung entsprechen. Sind auferdem 1, Teilchen der Sorte (1) (etwa 
Protonen), », Teilchen der Sorte (2) usw. da, so muf man im Sinne des 
Punktes 10 jede Aufteilung der Zahl n mit jeder Aufteilung der Zahl n, 
und jeder Aufteilung der Zahl n, usw. kombinieren, um alle irreduziblen 
Darstellungen zu erhalten. Wegen 9. werden unendlich viele Eigen- 
werte jeder Darstellungseigenschaft existieren. DaB keine Interkom- 
binationen zwischen Termen mit verschiedenen Darstellungen vorkommen, 
ist einfach eine Folge von (7). 

Es werden aber nicht alle Eigenwerte in der Natur als Terme 


-realisiert sein. Vielmehr ist z. B. bei Elektronen am einfachsten zu 


fordern, daS bei adiabatischem Verschwindenlassen der Wechselwirkung 
zwischen den Elektronen nur solche Zustinde entstehen sollen, die 
héchstens zwei Elektronen auf einer Bahn enthalten. Dies sind die- 
jenigen Termsysteme, bei denen die Zahl n in lauter 1 und 2 zerlegt 


wird '). 


1) W. Heisenberg (ZS. £. Phys. 41, 239, 1927) leitet diese Termsysteme 
ab, indem er davon ausgeht, da8 die Wirkung der Elektronenrotation durch neue 
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Wir entnehmen nun mit Heisenberg’) der Erfahrung, daS ein 
Term bei einem Atom zu einer Multiplizitat gehort, die um 1 gréfer ist 
als die Anzahl der 1 in der Zerlegung von 7 in Summanden. 


Ber. 1 = 2 Dublett 
4. Hesse 92 Singulett 
ig ie Lee Triplett 
. “Li 3) 221,452 Dublett 
5 yous Lee ea Quartett 
7 Bea Se Singulett 
6 (np 4514 1-2 Triplett 
» ep ASH 1 ed 4 Gaintott 

usw 


Wie die Auswahl der in der Natur vorkommenden Termsysteme 
bei Protonen usw. ist, kann vorlaiufig nur durch Vergleich mit der Er- 
fahrung entschieden werden, wie insbesondere in der Diskussion dieses 
Themas bei F. Hund®*) auseinandergesetzt ist *). 

13. Wir gehen nun zu dem Falle iitber, wo auf unser System keine 
Kraft wirkt. Dann sind die Darstellungen des [La mit den Darstellungen I 
und II zu kombinieren. 

Wir miissen nun die Darstellungen der dreidimensionalen Dreh- 
gruppe etwas genauer betrachten. Dazu fiihren wir die Parameter- 
darstellung von Euler ein, Die Verdrehung, die den Bogen ——= in den 


Eigenfunktionen, und zwar entsprechend den zwei Finstellungsméglichkeiten des 
Elektrons, zwei Higenfunktionen beschrieben wird. Dann sucht er diejenigen 
Termsysteme aus, die durch zwei Funktionen antisymmetrisiert werden konnen. 
Diese Vorschrift fihrt genau zu den im Text angegebenen Termsystemen. Ich 
kann davon absehen naheres hiertiber mitzuteilen, da Herr F. Hund unabhingig 
von mir nach einer etwas anderen Methode zu demselben Ergebnis gekommen ist 
und seine Resultate bald in dieser Zeitschrift erscheinen. 

NT oy, 

*) ZS. f. Phys. 42, 93, 1927. 

3) Ich méchte an dieser Stelle noch eine Bemerkung zur Frage der Bose- 
Einsteinschen Statistik machen, soweit sie die Gasentartung betrifft. Ob in 
einem Gase die Bose-Hinsteinsche oder die Fermi-Diracsche Theorie zu Recht 
besteht, hingt lediglich davon ab (W. Paulijr., ZS. f Phys. 41, 81, 1927; siehe 
auch R. H. Fowler, Proc. Roy. Soc. (A) 118, 432, 1926), ob bei der Vertauschung 
aweier Atome bzw. Molekiile die Eigenfunktion ungeandert bleibt oder ihr Vor- 
zeichen umkehrt. Dies 1a8t sich mit grofer Wahrscheinlichkeit fiir Molekiile, die 
aus zwei gleichen Atomen bestehen, angeben. Wie immer namlich das allgemeine 
Gesetz sein mag, das den Vorzeichenwechsel bei dem Austausch von Elektronen 
und etwa von Stickstoffkernen regelt, wenn man zwei N, miteinander vertauscht, 
kann sich am Ende das Vorzeichen nicht geandert haben, weil ja jede Operation 
zweimal ausgefiihrt worden ist. In solchen Fallen wenigstens besteht also die 


Einsteinsche Theorie der Gasentartung hichstwahrscheinlich zu Recht. Natiirlich 
gilt dies nicht fiir Elektronen. 


ho oC Ph? BAER Heer enwaes Aes 


Ste ae on ane ee Ot 


Einige Folgerungen aus der Schrédingerschen Theorie usw. 639 


/Bogen —+—-— iiberfiihrt, kennzeichnen wir mit den drei Eulerschen 
Winkeln a, B, y. Sie ist aus einer Drehung um die Z-Achse mit dem 
“Winkel y, um die X-Achse mit # und 
aus noch einer Drehung um die Z-Achse 
mit dem Winkel o zusammengesetzt. Das 
_ Matrizenelement, das in der 27 + 1-dimen- 
sionalen Darstellung in der j-ten Zeile und 
der k-ten Spalte steht, bezeichnen wir mit 
Di, (j und & laufen von —I bis + /). Xx 
Wir betrachten diejenige Form der Dar- / 
stellung, die als Darstellung der zwel- 
' dimensionalen Drehgruppe um die Z-Achse 
ausreduziert und auBerdem hermitisch ist. 
Dj, hat die Form 


Fig. 1. 


Dix (0% By p) = CP die (Be (10) 
dj ,(B) ist reell, und es gilt 
a. (B) = (1) * dj, (— B) = (1) ey) 
= dij(— B) = (— 1s FF d_5, -2 (8). (11) 
Fir spiter merken wir uns die Rekursionsformeln an: 
ey SCD 


a 21+H)d4)) 


1 VPP YP— __ 
= aR Oe cy Ui Gt Po 


(12) 


feces ta ieee Ut 
Leia 2t+1)¢+ 


th liadarepeglth Yoded Vickie ie RE 
= fy, ein. B e=** — as B @i+il — 0, (12a) 


og et a a AC ae 
a @14+ DCF 1) 
a od a eS Se 
+ Dj,,sin Bef — a, F @Qt+i)l =0. (12b) 


‘Durch (11) gehen aus ihnen weitere hervor. 


eRe. FLO GST Hr 
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Es seien noch die ersten zwei Darstellungen fiir reine Drehung 
explizite hergeschrieben. Die ,normalen‘ und ,gespiegelten* Dar- 
stellungen der Drehspiegelungsgruppe ergeben sich daraus gemai$ Punkt 11. 


rina) pe fae at 3 jab — cos B “Y, 
2 ‘ y2 2 
sin : snp . 
(1) es 1B Cw cos B, sol gt 
e! y2 y2 
oy 1 —cos 6 ety, gfe ees ge 1+ cos B ay 
2 y2 2 
14. Ich will nun 27+ 1 Funktionen finden: 
fas, Yu a +++ Uns Yn) £n); eee cae Y) ay me Bn Yns £n) Seay 
1 ’ ry 22s Moy Sn3 ways 
fi (X15 Yq 2 Liss Yar Ka) 


die sich bei der Substitution (A) nach MaBgabe der 27 + 1-dimensionalen 
irreduziblen Darstellung der dreidimensionalen Drehgruppe _trans- 
formieren, fiir die also gilt 

Leow Yr ey cee Ts Tn: En) === 2 Dia ey, Yxs &y +++ Uns Yn 2n)j (13) 


worin fiir 2, 41, 21 --. Wp, Yn, 2, die Werte aus (A) zu entnehmen sind. 

Ich betrachte die Funktionen an der Uberflaiche 7, = y, =i, = 
An dieser Uberfliche sind die Funktionen durch die gegenseitige Kon- 
figuration der Teilchen bestimmt, wahrend die Lage der ganzen Konfi- 
guration im Raume vorgeschrieben ist, ich nenne sie die Lage B. Fiir 
die Koordinaten, die die gegenseitige Konfiguration beschreiben, schreibe 
ich g. Die Werte der Funktionen f_, bis f; an dieser Uberfliche be- 
zeichne ich mit y_;(9), y~1+1(9); 4—14+2(9) --. y1(g). Die Funktion 
Ee js Yas By os» hs Yng Sp) ist dann wegen (13) 


Gi; 9, ROR ey = Dia (%, B, yy), (18a) 


wo # das Azimut des ersten Elektrons, B sein Polabstand und y der 
Winkel zwischen den Ebenen Z r, und r,r, ist’). Umgekehrt bestimme 
ich die y,(g) ganz beliebig, so haben die in (13a) definierten Funk- 
tionen 7, die verlangte Transformationseigenschaft (18). 

Sollen die f, die normale Darstellungseigenschaft der Drehspiegelungs- 
gruppe haben, so mu8 
fy (= Pi is "ant on —Yns — 2p) ate a 1)'f, (2, Yq) % °° Bn Yny &n) (14) 
sein, soll die Darstellungseigenschaft die gesplegelte sein, so ist 


fa(— 24, YE Ey = By Yas kp) =( 1) ey, Yyr 21 °°" Bay Yny &n)- (14a) 


1) Es geht hieraus hervor, da® die D Cas 


y) ein vollstandiges Funktionen- 
system bilden miissen. ; 
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Ist die Anzahl der Teilchen, die in die Differentialgleichung ein- 
gehen, mindestens gleich 3 (die gesamte Anzahl der Teilchen also min- 
‘destens gleich 4, da ein Teilchen wegen des Schwerpunktsatzes absepariert 
werden mu: z. B. gehen in die Gleichung des H-Atoms nur drei Koor- 


‘dinaten einem Teilchen entsprechend ein. Vel. z. B. E. Fues, Ann. 


d. Phys. 80, 367, 1926), so kann man beides erreichen, indem man etwa 
die y in der Lage B nur dort willkirlich definiert, wo w, >> 0 und die 
Werte fiir c, < 0 durch die Gleichung (14) bzw. (14a) bestimmt. Im 
Falle von nur drei Teilchen (z. B. He) ist dies jedoch nicht méglich; dort 
kommen nur die normalen Darstellungen in Betracht. 

Will man Funktionen bilden?), die sich bei der Vertauschung von 
Elektronen so benehmen, wie eine bestimmte in 11. I beschriebene Dar- 
stellung dies verlangt, so hat man lediglich die y nur dort willkiirlich 
zu definieren, wo ry <% <C°**<CTn ist (r,; Abstand des 7-ten Teilchens 
yom Schwerpunkt) und an den anderen Stellen die Funktionen mit Hilfe 
ihrer Darstellungseigenschaften (9), (9a) zu bestimmen. 

Wegen 9. kénnen wir hieraus schlieBen: Vom Li ab kommen in 
jedem Multiplettsystem Terme jeder in Punkt 11, [Ila beschriebenen 
Darstellungseigenschaft vor. Bei He und H kommen nur normale 


Terme vor. 


PR AAG eRe me » 


Ree Core 


PPS GFA ee: te & 


Die Eigenfunktionen sind durch die Ausdriicke (13a) gegeben, die 
y2(g) hangen nur von der gegenseitigen Konfiguration der Teilchen ab. 
15. In diesem Punkte michte ich die Auswahlregeln fiir die azi- 
mutale Quantenzahl ableiten®). Unter Intensitat ist hier die ,Starke 
des Oszillators“ zu verstehen, also die lineare Polarisation 
Jovive|, 


die héheren Momente von Heisenberg *) sind nicht in Betracht gezogen. 


1) Es gilt dies nur, wenn ein Teilchen (bei uns der Kern) da ist, von dem 


nur ein Exemplar vorhanden ist und dessen Koordinaten man mit Hilfe des 


Schwerpunktsatzes absepariert. 

2) M. Born, W. Heisenberg und P. Jordan erhielten bereits in ihrer 
Arbeit (ZS. f. Phys. 35, 557, 1926) Resultate, die sich in vielen Punkten mit den 
hier folgenden decken. Insbesondere findet sich dort die Auswahlregel fiir die 
magnetische Quantenzahl m und auch die Intensitaitsformel (18). Auch bei 
Pp. A.M. Dirac (Proc. Roy. Soc. 111, 281, 1926) finden sich diese Formeln. Unsere 
Betrachtungen fiihren insofern etwas weiter, als wir auch einen Ubergang mit 
l = I, (dort j. = jg) ausschlieBen kénnen, wodurch die Deutung des / als azi- 
mutale Quantenzahl gesichert erscheint. AuSerdem kann / (j) dor’ ganz- oder 
halbzahlige Werte annehmen; bei uns sind nur ganzzahlige Werte méglich. 
Fir den Fall eines einzigen Elektrons findet sich dies auch bei L. Brillouin, 
Journ. de phys. et le Rad. 8, 74, 1927. 

3) ZS. £. Phys. 88, 411, 1926. 
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Da wir die Wirkung des rotierenden Elektrons nicht beriicksichtigen — 
konnten, werden alle unsere ,Multiplettsysteme“ (siehe Punkt 12) die 
Eigenschaften haben, die experimentell bei Smgulettsystemen bekannt sind. | 

Die Dimensionen der Darstellungen der Drehgruppe sind 27 + 1. 
Die Zahl 7 nennen wir azimutale Quantenzahl, da folgendes gilt: 7 andert 
sich bei einem Ubergang um + 1 oder —1. Alle anderen Uberginge — 
sind verboten. 

Es geniigt, nachzuweisen, daS bei solchen verbotenen Ubergiingen 
die Polarisation, die vom ersten Elektron herriihrt, verschwindet. Be- 
zeichnen wir mit 7,, 7, den Radiusvektor des ersten bzw. zweiten Elektrons, 
mit «, 6 Azimut und Polabstand von der Z-Achse des ersten, y ist der 
Winkel der Ebenen Zr,, r,7,, so ist die x-te Eigenfunktion, die zu einem 
Term mit der azimutalen Quantenzahl 7 gehért, wegen (13 a) 


= Dra BY uO) 
die x'-te Eigenfunktion mit der azimutalen Quantenzahl 7’ 
Dia % By Y) a2 O)- 


Die Polarisation in der Z-Achse, die vom ersten Elektron herriihrt, 


———a 


SJ Diz Biv) 12) Dea % Bs ~) xe", 008 B 


4, a! 


oder wegen (12) 
I+1 I~1 Pee oF 

>) j (Dua Mea + Dir 02a) WD Dea yer, 

aa 
. VARY Aye ee et ye — 2 ye— 7 

(20 A) Giant Pe ee 

dies verschwindet schon bei der Integration tiber w, B, y wegen (IIb), 
wenn weder 7+ 1 =’ noch 7—1—=T'. Ahmlich die Polarisation in 
der X- und Y-Richtung. 

Terme, zu denen eine normale Darstellung der Drehspiegelungsgruppe 
gehort, bezeichnen wir als normal, Terme, zu denen eine gespiegelte Dar- 


stellung gehért, als gespiegelt. Ubergiinge zwischen normalen und ge- 
spiegelten Termen kommen nicht vor. 


Wy} 


Es gentigt, dies fiir eine Anderung von 7 um + 1 nachzuweisen, da 
andere Ubergiinge tiberhaupt nicht vorkommen. Die Polarisation in der 
Z-Richtung vom ersten Elektron ist (~' normal, y'+1 gespiegelt) 


{ yl yltte, 
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Fiihren wir fiir 7;, y;, 2; neue Integrationsvariable — x, — 4, — #: ein, 
so andert sich a! mit dem Faktor (— 1)!; y’*1 mit dem Faktor —(— 1)'*}, 
gmit —1. Es ist also 
eee, a 
fyigttte, =) — lyre, wea: 
Dieser Satz wird sich als identisch mit der Laporteschen Regel er- 
weisen. [Punkt 25]’). 

16. Wirkung des elektrischen Feldes. Durch ein elektrisches Feld 
in der Z-Achse wird die Substitutionsgruppe unserer Differentialgleichung 
verkleinert. Wir miissen also im Sinne des achten Punktes verfahren 
und die Darstellung der dreidimensionalen Drehgruppe als Darstellung 
der zweidimensionalen (um die Z-Achse) ausreduzieren. In (11) ist die 
Darstellung schon in dieser Form angenommen worden. [Es gilt namlich 
fir p — 0 

d,2(0) = Sea; 
wie schon daraus hervorgeht, daf Dia, B, y) tir a= BS y= 0 
die Einheitsmatrix sein mu8.] In den irreduziblen Bestandteilen von 
D}, (a, 0, 0), als Darstellung der zweidimensionalen Drehspiegelungsgruppe 


“um die Z-Achse, sind also 


aCe: 


ete O e2te O ella O° 
(1), 3 bee (; oe), pees (, aH 


die Matrizen fir reine Drehung um den Winkel «; fiir die reine Spiegelung 


in der Y Z-Ebene (nicht mehr durch den Koordinatenursprungspunkt!) 
haben wir, wenn die Darstellung normal war, 


"Gee 


eres 


verze oN ea 


bei gespiegelter Darstellung 


Bam) G0). 


Wir finden also: im homogenen elektrischen Felde spaltet ein Term 


5 mit der azimutalen Quantenzahl 7 in J + 1 Terme auf. Ein neuer Term 


ers. 94. yess 


1) Vgl. F. Hund, Linienspektren usw., S. 132. Die Laportesche Regel soll 
also vom Li ab gelten. 
2) Vgl. FuBnote!3 und 4, S. 636. 
' L4G 0 0) ii ‘ . P . 
3) Die Matrizen i | und ( ) gehen durch eine Ahnlichkeits- 
One —10 
ize 9g 


OLY: 3 
transformation in die Matrizen ( 0 P| und ( ‘ 0) iiber. 
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ist einfach, und je nachdem der urspriingliche Term normal oder gespiegelt 
war, normal oder gespiegelt, die anderen haben noch zwei Eigenfunktionen 
und unterscheiden sich in den beiden Fallen nicht in ihren Darstellungs- | 


eigenschaften. 
17. GroBe der Aufspaltung und Auswahlregeln. Ein Term mit der 


Darstellung oa ie hat die elektrische Quantenzahl m. Bei einer 


Strahlung, bei der der elektrische Vektor parallel zum Felde ist, andert + 
sich m nicht (ein normaler Term geht in einen normalen, ein gespiegelter — 
in einen gespiegelten iiber). Ist der elektrische Vektor der Strahlung 
senkrecht zum Feld, so kann sich m nur mit + 1 oder —1 dndern. 
Wir sehen, daf die Auswahlregeln fiir schwache Felder durchbrochen 
sind: es kommt gar nicht mehr darauf an, aus was fiir einem Term der 


neue entstanden ist, nur die elektrische Quantenzahl m spielt eine Rolle. | 

18. Mehr Interesse beanspruchen die Verhiltnisse in schwachen — 
Feldern *), wo wir noch die Stérungstheorie von Schrédinger anwenden — 
kénnen. Das Stérungspotential ist 


= Cez;. 


i=1 
Ist keine zufillige Entartung vorhanden, so wird sich der Starkeffekt 
immer als quadratisch erweisen; wir miissen also, um zu einer Auf- 
spaltung zu gelangen, bis zur zweiten Naherung vorschreiten. 

Als linear unabhingige unter den 27+ 1 Eigenfunktionen mit der 
azimutalen Quantenzahl7 nehmen wir diejenigen heraus, deren Darstellungs- 
eigenschaft sich in der Form (11) schreiben laBt: sie haben die Gestalt (13a). 
Die Eigenfunktionen numerieren wir so, daS wir die azimutale Quanten- 
zahl und die laufende Nummer des Terms mit dieser azimutalen Quanten- 
zahl als oberen Index, die Nummer der Eigenfunktion, die zu diesem 
Term gehért, als unteren Index hinzufiigen. Die oberen Indizes sind 
also bei allen Eigenfunktionen, die zu demselben Term gehoéren, dieselben, 
wihrend der untere Index von —1 bis + 1 lauft. 

Fiir die Stérungstheorie brauchen wir Integrale der Gestalt 


1 l U 
eek ine 181 82g u 1 . 
C1815 ty 8.1m), = | 2, DAM WBE — [r,cosp wets yee (5) 


(da das i-te Elektron von dem ersten in keiner Weise bevorzugt ist, 
rechnen wir immer mit dem ersten). 


1) Vgl. auch A. Unséld, Beitra 


ge zur Quante hani 
a. Phys. 82, 355, 1927, § 10, Q nmechanik der Atome. Ann. 
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Zur Berechnung setzen wir (13a) in (15) em: 

l ks l + 

(, sy Mm, ; l, Sg Ms), — ES Des ay Vi, : (9) Dine do Vie, (9) ry cos B (15a) 
142 ¢ 

und beachten (12), wodurch wir mere (a, B, y) cos B durch Pan: (a, B, y) 
und Dai. (a, B, y) ausdriicken. Dann fiihren wir die Integration iiber 
a, B und y (d.h. tber alle Lagen im Raume bei gleicher gegenseitiger 
Konfiguration der Teilchen) mit Hilfe von Ib und IIb aus, indem wir 


Ll le 
| Dasa. (a, B; y) Dee dy (a, B, 7) = C1, Or, ¢ Om, ng Olde 


setzen und erhalten fiir (15a) 


—_ 

i . is ly 8 
= (ue, On, Ig +1 Om, M2 Oi, 2 + UC, 01, Ig—1 Om Ms 02,22} 1% *() Nis *9) ry dg, 
44,42 


Pig emi oe, Vem VG 2 
a aoe RT 


Dies ist fir 1, = 7%, +1, m = ™, 


Ig +1, 8 lp 8 
(lg + 1, 8, 28g3 p85), = = Wen ei [th Ote” @r49. 
2 


fart, = /,—1, m, = ™, 


——— 
(1g — 1, 81 Mg; Uy Sq Mg). = = at ae j tears (9) 42" (9) dg. 
42 


; Wir kénnen noch die Abhingigkeit von m — auf die es uns allein an- 
‘kommt — besser zum Ausdruck bringen, indem wir fiir 1, =7,4+ 1, 
=m, 

3,3 4—L 8a oe Vi? =n? Cupte, (16a) 
‘fir 1, = 1,—1, m, = m 
(18,43 4 +1, 8) M4), = VG + D2 — mi Chere (16b) 
_ fiir m, — m, und fiir |7,—1,| = 1 
t (I, 8,15 1g 89%). = 0, m,— m, (16c) 

(1, 8, 45 189%). = 0, |,—%,|— 1. | (16d) 


Ist der eine Term normal, der andere gespiegelt, so gilt offenbar auf 
alle Falle 

(1, 8,43 Ty) Sor Mg), = 0. (16e) 
; In diesen Formeln hingt Ci, s,s. und Cj, s,s. nicht mehr von m, ab. Da 
diese Formeln (16a), (16b), (6c), (16d) und (16e) nicht nur fiir das 
erste, sondern fiir alle Elektronen gelten, gelten sie auch fiir die Summe 
© 81 M15 Ua So Mager BUT daB die Zahlen C;, s,s, und Ci, a1 8 eine etwas 


4 
andere Bedeutung haben. 


I 
. 
§ 
& 
- 
.. 
- 
4 
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Jetzt kinnen wir die Schrédingersche Stérungstheorie anwenden. 
Fir den linearen Effekt kommen hierbei — solange keine zufallige Ent- 
artung auftritt — nur Ausdriicke der Art 

(1, 8, 1; 1, Sg My) 
in Frage. Diese verschwinden aber wegen (16d). Es ist nur em 
quadratischer Effekt zu erwarten. 

Die Existenz eines linearen Effekts hangt also (z. B. bei dew 
Wasserstoffatom) mit einer zufalligen Entartung zusammen. Auch in . 
der alteren Theorie war dies ahnlich der Fall. 

Wir kénnen noch das quadratische Glied berechnen. Die Ver- 
schiebung des Eigenwerts, der zu der Eigenfunktion acre gehort, ist 

7 2 53)59 
sg no saad ni i, fi, 81 — Ex, 8, 
oder wegen (16c), (16d) und (16a), (16b) 
Ae ae {(? — m?) A’ + ((, + 1) — mi?) B’} 
wo A’ und B’ nicht mehr von m abhangen. Anders geschrieben 
4A Eigm = = (Ay, — By, m”). (17) 

Die Zusatzenergie ist fiir die m-te und — m-te Eigenfunktion die- 
selbe, was ja auch natiirlich ist, da diese Entartung selbst bei einem 
starken Feld (Punkt 16) nicht aufgehoben wird. Die absolute GréSe 
der Verschiebung und Aufspaltung (A und B) 1a8t sich nicht allgemein 
angeben, jedoch gibt unsere Formel (17) das Bild der Aufspaltung an. 

Dieselbe Abhingigkeit von m findet sich auch bei R. Becker), 
dessen Theorie auch eine sehr gute Abschatzung von A und B ermég- 
licht. Auf Grund der Quantenmechanik hat seine Rechnung A. Unséld?) 
wiederholt, der im wesentlichen zu derselben Formel gelangt. 

Unsere Formel (17) muS — wenigstens fiir Singulettsysteme — 
etwa ebenso genau gelten wie z. B. die Formeln fiir die Aufspaltung bei 
dem Zeemaneffekt. Leider ist sie am experimentellen Material vorliufig 
nicht zu priifen, da man bisher eine wirkliche Aufspaltung (au8er natiir- 
lich bei H) kaum erreicht hat. 

In der Fig. 2 ist das Bild eines solchen Effekts schematisch auf- 
gezeichnet. Bei den vier aufgezeichneten Termen (ein S-, P-, D- und 
B-Term) sind die Linien mit m — 0 untereinander gezeichnet, und die 
B,, sind bei allen vieren gleich gro8 angenommen, was in Wirklichkeit 


(1, 5,m,; 1,8, ™,)- 


1) ZS. £. Phys. 9, 332, 1999. 
3) Line, 
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natiirlich nicht der Fall sein wird. Die gestrichelten Linien bedeuten 
Uberginge, die Zahlen auf ihnen sind Intensititen. 


19. Ich méchte noch kurz auf die Verhiltnisse im magnetischen 
Felde eingehen. Zu diesem Zwecke muf man wieder die Uberlegungen 
des Punktes 8 heranziehen. 


Ein Term habe die azimutale Quantenzahl / und gehére zu einem 
Multiplettsystem M. Bis kein Feld da ist, ist die Substitutionsgruppe 
der Differentialgleichung (vgl. Punkt 11) das direkte Produkt der drei- 
dimensionalen Drehspiegelungsgruppe IIa mit der symmetrischen Gruppe I. 
Die Darstellung unseres Termes entsteht, indem wir die Darstellung, die 
zum Multiplettsystem M gehért, mit der 
21+ 1 dimensionalen Darstellung der Dreh- | 
gruppe kombinieren. Ich nehme die letztere 
Darstellung in der Form (11) an und das : I. 


entstehende magnetische Feld in der Richtung Fal 

der Z-Achse. Unsere Darstellung ist dann 7 ha 

als Darstellung des direkten Produkts der IND Se ” = 

symmetrischen Gruppe I mit der Gruppe Ie | | 
Z 3 


bereits ausreduziert. Sie hat Saree. eee 


Fi A = = Fig. 2. 
duzible Bestandteile. Diese sind zusammen- , 


_gesetzt aus derjenigen Darstellung der Gruppe I, die zu unserem 


J 


Multiplettsystem gehért, mit einer der folgenden Darstellungen von Ile 
fe, (4)... #9), 1), 9. CY) 
fiir eine Drehung. Diese 27+ 1 Darstellungen sind die Darstellungs- 


_eigenschaften der entstandenen 21 -- 1 Terme. 


die zu unserem Multiplettsystem IM gehort, wesentlich unabhingig. 


Po 


| 


3 
’ 
* 
cs 


Dieses Resultat ist von der speziellen Gestalt der Schré dinger- 


schen Gleichung sowie von der Darstellungseigenschaft der Gruppe I, 


Trotzdem zeigt es sich, daf die Aufspaltung immer in eine un gerade 
Anzahl von Komponenten eintritt, was bekanntlich der Erfahrung bei 
Dublett-, Quartett- usw. Systemen widerspricht. Diese Schwierigkeit 
tritt natiirlich nicht nur an dieser Stelle auf; sie ist aber hier am 
krassesten zu formulieren. Es scheint mir, daB hier zur Erklirung der 


- Verhaltnisse noch ein wesentlicher Punkt fehlt. 


90. Wir kénnten nun — ebenso wie bei dem Starkeffekt — 


~ durch Beriicksichtigung der speziellen Gestalt der Schrédingerschen 


Gleichung (in der allerdings das rotierende Elektron auf keine Weise 
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berticksichtigt ist) eine Aufspaltungsformel erhalten. Es wiirde sich’) — 

wie zu erwarten — die fiir Singulettsysteme giiltige Formel des normalen 
Zeemanefiekts ergeben (Aufspaltungsfaktor g — 1). Ebenso kénnten ~ 
wir die Auswahlregel im beliebig starken Feld berechnen, was allerdings 
ein etwas komplizierteres Resultat ergibt. Fiir schwache Felder stehen — 
die Integrale fiir die Intensitiiten der a-Komponenten fertig in (16a) 
oder (16b) da, die Intensitéten der 6- Komponenten ergeben sich ebenso 
einfach durch Anwendung der Formel (12a) und (12b). Wenn wir die | 
magnetische Quantenzahl mit m bezeichnen, so gilt fiir einen Ubergang — 


Relative Intensitaten 


1,m—>t+1.m (x-Komponente) (i+ 1)? — m? 
I,m —>1+ 1, m+ 1 (6-Komponente) (7 + 1+ m) (1 + 2 + m)} (18) 
1, m—> 1+ 1, m— 1 (6-Komponente) 5(J + 1— m) (I+ 2 — m)| 


Auch diese Formeln gelten fiir Singulettsysteme. 


21. Als vorletzten Punkt unserer Uberlegungen behandeln wir das - 
sukzessive Einfangen von Elektronen von einem Jon. Wir werden 
hierbei von dem im wesentlichen von Heisenberg (l. c.) gegebenen 
Schema der Zuordnung der Darstellungen zu Multiplettsystemen aus- 
gehen, die in Punkt 12 beschrieben ist. 


Unsere Aufgabe besteht eigentlich aus zwei Teilen. Im ersten Teil?) 
gehen wir von einem ,ungestirten* System aus, in dem keine Wechsel- 
wirkung zwischen den Elektronen vorhanden ist und diese nur unter der 
Einwirkung des Kerns stehen. Dann sind die Eigenfunktionen Produkte 
von Funktionen der Koordinaten nur je eines Elektrons, oder lineare 
Kombinationen solcher Produkte. Es ]48t sich dann jedem Elektron 7 
eine Hauptquantenzahl N, und eine Azimutalquantenzahl 1; zuordnen. 
Wir fragen nun, was fiir Terme (Multiplettsystem und Azimutalquanten- 
zahl 7 des Atoms) aus diesem Term entstehen, wenn wir die Wechsel- 
wirkung zwischen den Elektronen langsam, als Stérung angewachsen 
denken. Wir haben also zu jedem Elektron eine Azimutalquantenzahl 
zugeordnet und fragen, wie sich diese zu der gesamten azimutalen Quanten- 


zahl des Atoms zusammensetzen. Dieser Teil der Aufgabe 1la8t sich 


auch ganz formal erledigen; ich werde indessen hier eine etwas andere 
Behandlung wiihlen. 


1) Siehe auch M. Born und P. Jordan, 
E. Schrédinger, Ann, d. Phys. S81, 139, 1926. 
*) Vel: Band; Linienspektren usw. §§ 24, 25. 


ZS. f. Phys. 84, 858, 1925, und 


PRT YRC NRCS -- 
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Die zweite Frage’) betrifft die Zuordnung der einzelnen Serien- 
grenzen des Atoms zu Termen des Ions. Es ist mir leider nicht ge- 


-lungen, diese Aufgabe in dieser Allgemeinheit zu lésen, obwohl es mit 


den hier entwickelten Methoden durchaus méglich sein mu§. Ich ver- 
zichte daher auf die Behandlung dieser Frage. 


22. Wir miissen hier eine kleine Hilfsbetrachtung einschalten. Es 
sei ein System von » gleichen Teilchen gegeben, die alle unter der 
Wirkung einer Kraft stehen (man denke an die Elektronen des Atoms, 
wobei die Wechselwirkung vernachlassigt ist). Die Eigenfunktionen 
dieses Systems sind Produkte von Eigenfunktionen der einzelnen Teilchen, 
oder Summen solcher Produkte. Insbesondere betrachten wir einen Zu- 
stand, in dem d Bahnen doppelt besetzt sind, alle anderen einfach. Zu 


: 3 mi 4. , : ; 
einem Term gehéren dann oa Eigenfunktionen. Lassen wir nun die 


Wechselwirkung zwischen den Teilchen eintreten, so spalten die Terme 
im allgemeinen auf, und es entstehen solche, deren Darstellungen fir 
Substitutionsgruppen der Art I irreduzibel sind. Die Frage ist nun, 
wieviel Terme einer bestimmten Darstellungseigenschaft aus einem be- 
stimmten, ,ungestérten“ Term entstehen. Das Problem wurde fir den 
Fall d — 0 bereits in einer vorangehenden Mitteilung gelist*), die 
Ny, i, ...49 Beben die Zahlen der Terme an, die zu der Darstellung 4, 
Ag «++ Ao gehoren (A, tag tess the = n). Im allgemeinen ist das 
Problem etwas verwickelter, gliicklicherweise interessieren uns aber nur 
diejenigen Termsysteme (vgl. Punkt 12), bei denen in der partitio nur 
die Zahlen 1 und 2 vorkommen. Die Anzahl der Zweier bezeichnen wir 
mit z, die Anzahl der Kinser ist dann n—22, die Multiplizitat des 
Terms n — 22+ 1. 


Das Resultat der Rechnung, die ich nicht anfiihren mochte (sie 
ist mit der fiir d —= 0 vollkommen analog, nur erfordert sie etwas mehr 
Rechenarbeit), ist folgendes: Aus einem ungestérten Term mit d doppelt 


besetzten Bahnen entstehen 


eas = b - = GO”) 


\ 


Terme der Multiplizitat n — 22+ 1. 


1) Vgl. F. Hund, Linienspektren usw. § 39. 
2) E. Wigner, ZS. 4. Phys. 40, 883, 1927. 


Zeitschrift fir Physik. Bd. XLII. 44 


2 50 E. Wigner, 


Diese Formel gilt natiirlich auch fiir d = 0 und ist in diesem Faille 
— wie man sich leicht tiberzeugt — mit eee far Ny ee i iden- 
tisch, wenn nimlich alle 4 gleich 1 oder 2 sind. 


23. Wir betrachten nunmehr ein ,ungestértes* Atom mit n Elek- 
tronen mit den Hauptquantenzahlen N,, N,, ..., N, und den Azimutal- 
quantenzahlen 1,, 1,,.--, I». Die direkte Berechnung der Aufspaltung 
der Eigenwerte ist zwar durchaus méglich, doch kommt man einiacher 
zum Ziele, wenn man sich ein schwaches magnetisches Feld angelegt 
denkt und so den 27;-+ 1fachen Term des iten Elektrons in 21; + 1 
Terme zerlegt. Dann ist unsere Aufgabe einfach die: Ein Elektron ist 
auf einer der 27, + 1 Bahnen N,, 1,, m, (m, lauft von —1, bis + 1), 
ein zweites auf einer der 27, + 1 Bahnen N,, 1, m, usw. und schlieSlich 
ein Elektron auf einer der 21, + 1 Bahnen N,,, [,, m, (m, lauft von 
—l, bis +1,). Es ist nun zu beachten, daB die magnetische Quanten- 
zahl m des Atoms aufgebaut aus Elektronen mit den magnetischen 
Quantenzahlen m,, m,, ..., M, gleich m, + m, +--+ m, ist. Die Eigen- 
funktion des Atoms ist naimlich das Produkt der Eigenfunktionen der 
Elektronen, diese multiplizieren sich bei einer Drehung mit dem Winkel « 
um die magnetische Feldachse mit ¢%%, e@m2¢, ..., etn, die Kigenfunk- 
tion des Atoms also mit #1 +m2+ +++ my) @, 


Hiernach kénnen wir alle etwa (27, + 1)(27,+1)...(21,+ 1) 
Zustande separat betrachten, die durch spezielle Wahl der m,, m,, ..., mn 
entstehen und auf alle separat das Ergebnis des vorangehenden Punktes 
anwenden. Dieses geniigt offenbar, da Fille, wo mehr als zwei Elek- 
tronen dieselben drei Zahlen N, 1, m haben, fiir uns itiberhaupt aus- 
scheiden (Punkt 12). 


24. Ich méchte dies an einem Beispiel illustrieren. Es seien ein 
lp- und zwei 2p-Elektronen vorhanden WY, = 12. =e 
, = 1, = 1, = 1). Die erste Spalte in Tabelle 1 reprasentiert durch 


die drei Striche ||| die drei Bahnen N = 1, 1 = 1, m = —1, O, +1, 
in der zweiten Spalte sind die drei Striche die drei Zustinde N — 2, 
I= 1, m= —1, 0,+1. Die Punkte auf den Strichen bedeuten. 


Elektronen, die in diesem Zustand sind, d die Anzahl der doppelt be- 
setzten Bahnen, m sind magnetische Quantenzahlen des Atoms, also 
m,-+m,-+m,;. Darunter stehen die Ausdriicke 


tae 3) bio. 1) ek 
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Tabelle 1. 
a ee rr 
N=1, t=1 N=2. t=) z= 0, Quartett z = 1, Dublett 
m= ||—1 0 1]|—1 0 1 || |—2|-1]| 0 1 | 2 |/—3|—2|—-1| 0 [1 | 2 | 3 
t+ [| | 2 | 1 
$4 |) 01 2 
Polat Os 1 2 
¢ | | | $ | 1 ip 
Let. 20 if 2 
ye Pore eas 
TAT eo mB! 
+ 4 [0] 1-|4 2|2 
te bit 5's ee OC LAA ) 
und | 
bot ae oe |e | Tea 
i444) 0 m1 2| 2 
oP PLT 1 
die angeben, wieviel solche Terme entstehen. Es entsteht also ein 
Quartetterm mit m = — 2, zwei mit m — —1, drei mit m = 0, 
zwei mit m — 1 und einer mit m = 2. Diese kann man nur in ein 


4D, +P, 4S zusammenfassen. Ahnlich erhalten wir fiir die Dubletterme 
2B 2D, 2D, 2P, 2P, *P, 2S. Es sind dies offenbar durchweg dieselben 
Terme, die nach dem vorhandenen empirischen Material erwartet werden 
miissen. (Vgl. z. B. F. Hund, le. § 24, 25, wo hierfiir viele Beispiele 
gegeben sind.) 

Auf die empirische Bedeutung dieses Aufbauprinzipes hinzuweisen, 
ist kaum notwendig, kann man doch bekanntlich mit seiner Hilfe einen 
groBen Teil des Baues der Serienspektren sowie des periodischen Systems 
erklaren. 

9%. Wir untersuchen noch die Frage, welche Terme normal und 
welche gespiegelt sind. Da die Eigenfunktionen eines Elektrons immer 
normal sind (Punkt 14), so geht die Eigenfunktion des iten Elektrons 
bei der Spiegelung durch den Koordinatenursprungspunkt in den 


'(— 1)%fachen Wert tiber. Die ganze Eigenfunktion des Atoms geht in 


den (— 1) + 2+ *** nfachen Wert iiber. Ist also 7 die azimutale Quanten- 
zahl des ganzen Atoms, so ist der zugehérige Term normal oder ge- 
spiegelt, je nachdem (— 1ht+ht ++ m—? gleich + 1 oder — 1 ist. Nun 
kommen Uberginge nur von normalen in normale, von gespiegelten in 
gespiegelte Terme vor. Wotton __1 kann sich also nur um eine 
gerade Zahl andern. Da sich J nur um + 1 oder — 1 dndert, darf sich 
+l + -+: 7, nur um eine ungerade Zahl andern. Dies ist der Inhalt 
44% 
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der Laporteschen Regel. Es ist merkwiirdig, wie wenig anschaulich 
diese Deutung ist, so da8 man die in der 4lteren Quantentheorie von 
W. Heisenberg) gegebene Deutung kaum wiedererkennen kann. 

26. Zum Schlu8 méchte ich noch darauf hinweisen, da es leicht 
ist — nicht nur die Kugelsymmetrie aller S-Terme [die ja von unserem 
Standpunkte aus trivial ist]?) — zu beweisen, sondern das Verschwinden 
der Dipolmomente aller stationiren Zustande zu zeigen. Auch 
die Quadrupolmomente lassen sich berechnen. Ich méchte aber hierauf 
nicht eingehen, da die vorliegende Note ohnehin schon allzu lang ge- 
worden ist. Die Bedeutung dieser Beziehungen besteht hauptsachlich in 
der zuerst von A. Unséld*) bemerkten Tatsache, daf man bei jeder 
Stérungsrechnung in erster Niherung so rechnen kann, wie wenn die 
elektrische Ladung nach der Schrédingerschen Formel iiber den ganzen 
Raum ,verschmiert* wire und nach den Regeln der klassischen Elektro- 
statik wirken wiirde. 

27. Zweck der vorliegenden Arbeit war, zu zeigen, dafS man durch 
ganz einfache Symmetriebetrachtungen iiber die Schrédingersche Diffe- 
rentialgleichung schon einen wesentlichen Teil der rein qualitativen 
spektroskopischen Erfahrung erklaren kann. 

Wie die in Punkt 19 gestreifte Schwierigkeit zu beheben ist, ver- 
mag ich nicht zu sagen. Es erscheint einem zuniichst recht schwierig, 
mit einer Differentialgleichung mit eindeutigem w eine Aufspaltung in 
eine gerade Anzahl von Komponenten im magnetischen Felde heraus- 
zuholen. Auch zeigen sich noch einige andere Schwierigkeiten in solchen 
Fallen, wo die rotierenden Elektronen eine Rolle spielen. 


Berlin, Institut fiir theoretische Physik der Techn. Hochschule. 


1) ZS. f. Phys. 82, 841, 1925. 

*) Zu diesem Ergebnis kommt auch A. Unsold (1. c.) fiir S-Terme wasser- 
stoffahnlicher Spektren und fiir abgeschlossene Schalen (die natiirlich in unserem 
Sinne auch S-Terme sind), indem er sich fiir die Wechselwirkung der Elektronen 


auf die erste bzw. zweite Naherung beschrankt. Vgl. auch A. So feld 
Phys. ZS. 28, 231, 1927. ‘ me 
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Uber eine Anwendung der Wellenmechanik 
auf die Quantelung der Hohlraumstrahlung. 


Von E. Guth in Wien. 
(Hingegangen am 16, Mai 1927.) 


Die Wellenmechanik wird zur Quantelung der Hohlraumstrahlung herangezogen 
und liefert die Nullpunktsenergie. 


Aus den Untersuchungen von H. A. Lorentz’) und M. Planck?) 
folgt, da8 man die Theorie der Hohlraumstrahlung in weitgehender 
Analogie zu der Hamilton-Jacobischen Dynamik entwickeln kann. 
Es lassen sich fiir den Hohlraum kanonische Variablen angeben und eine 
der Hamilton-Jacobischen partiellen Differentialgleichung formal 
volistindig entsprechende Differentialgleichung ableiten 3), Nun hat 
A. Rubinowicz*) gezeigt, daB die Hinzunahme der Sommerfeldschen 
Quantenbedingungen zu der vorhin erwahnten Hamilton-J acobischen 
Differentialgleichung fiir die auf die einzelnen Freiheitsgrade der Hohl- 
raumstrahlung entfallende Schwingungsenergie nur ganzzahlige Vielfache 
eines Energiequants hy mulagt. Aus diesem Resultat kann dann das 
Plancksche Strahlungsgesetz in bekannter Weise gewonnen werden °). 

In der Wellenmechanik tritt an die Stelle der Quantenbedingungen 
die Schrédingersche Wellengleichung, deren Ableitung die Kenntnis 
der Hamilton-Jacobischen Differentialgleichung bzw. des Energie- 
satzes voraussetzt. 

Bekanntlich la8t sich das elektromagnetische Feld eines Hohlraums 


(am bequemsten ein Wiirfel) durch Superposition stehender Eigenschwin- 


gungen des betreffenden Hohlraums darstellen °). 


1) H. A. Lorentz, Cim. 5, 16, 1908; Verh. d. Conseil Solvay 1911, Abh. 
d. Deutsch. Bunsen-Ges. Nr. 7, 3.16. Halle a.d.S. 1914. 

2) M. Planck, Theorie der Warmestrahlung, 4. Aufl., S.196, Leipzig 1921. 

3) A. Rubinowicz, Phys. ZS. 18, 96, 1917. 


4) Derselbe, lc. 
5) Vel. P. Debye, Ann. d. Phys. 88, 1427, 1910. 
y) A. Lorentz, Cons. Solv., 1. ¢., §. 23. 
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Fiir einen Wiirfel mit vollstiindig spiegelnden Wianden sind die 
Feldstirken durch die nachstehenden Ausdriicke gegeben’): 


ae ane buy . Cue 
Ey, = (a¢ + 4) cos i sin i sin ico 
~ on ye ONE bay . C2 
E, = (6¢ + B4)sm ; O08 al Bae 
wave Ott. <0. Vaew Cue 
EE, = (ya +7@sin ; S Bees ee: 
1 
ae See bay ee Cre () 
H, = (58-44 Tay 4) sim 1 i ei 
B B anx . bay cme 
Hy = (se a+ ay a) e08 sin 7 cos 7? 
Re ae el: y ame bay sin £22. 
V5 OO a (Spat sh cos ; cos 7; = ; 


Dabei sind als Koordinatenachsen drei anstoSende Wiirfelkanten genommen; 
1 ist ihre Linge; a, b, ¢ sind irgendwelche positive ganze Zahlen; «, B, y; 
6, B, y Konstante, die von ihnen abhiingen?); ferner sind: 


q = Acosxvt, \ 


- (2) 
g = Asin 2 xt, | 
also Liésungen der Differentialgleichungen: 
gG+4nr'v°q = 0, 
S eawetak (3) 
q+ 22°97 ¢ = 0; 


man kann sie aber auch als Real- und Imaginirteil einer komplexen 
Funktion y betrachten, welche der Differentialgleichung: 


: y+ 4a? vty =O (4) 
genugt. 


1) M Planck, 1 ¢., S202) 


*) Damit die Feldstirken (1) die Maxwellschen Gleichun 


gen befriedigen, 
miissen die neun Gréfen: 


ae be Cc 
21y’ ify 3 2lv? 
a, B, Vs 
CG, B, , 


sich wie die Richtungskosinus zweier (rechtshandiger) orthogonaler Koordinaten- 
systeme verhalten, aus demselben Grunde ist (2) erforderlich. 
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q und q lassen sich nun wie kanonische Variablen verwenden. Es 
ergibt sich namlich fiir die elektrische bzw. magnetische Energie unseres 


Systems: I 
Paes {|e Sa 5 
(Qi) = oy Ct Tet (5,) 
0 
1 3 3 
: a e 1 i 
TF GjeS a See 
(a9) 5 \\fe = 16 2 dale ©.) 
0 
sie gehen in ein dem Hamiltonschen analoges Prinzip ein, nimlich: 
tg 
§| Lat = 0, Lah P, (6) 
ty 


und kinnen formell wie die kinetische und die potentielle Energie eines 
materiellen Systems behandelt werden. Bevor wir den Energiesatz auf- 
schreiben, wollen wir in (5,) die Geschwindigkeiten q; durch die — zu den 


Koordinaten g; kanonisch konjugierten — Impulse p; ausdriicken, welche 
durch die folgende Relation definiert werden: 
eB ie eA Y 

(7) 


hal iobie.0 
[P ist ja nach (5,) geschwindigkeitsunabhangig]. 
Also wird nach (5,) 


T (p) = 4a? Sip} (51) 

und die Gesamtenergie 
T+P = 54a Sel +z Sd =F (8) 
(ea Energieparameter). 


Aus dem Energiesatz (8) folgt einerseits, wenn wir die pé durch re 
i 


 ersetzen, die , Hamilton-Jacob ische partielle Differentialgleichung “ 
SS = eee 


Sarvs (S5) +E =s (9) 


h 
- andererseits, wenn wir die p, durch den Operator 5—-~ , ausgetibt 
204 ON 


an einer Wellenfunktion y, ersetzen (vgl. z.B. E. Guth, ZS. £. Phys. 41, 


235, 1927), die Se as Wellengleichung 
4 
5 ante’ (5 JSS eta De = Es (10) 
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die wir in der tiblichen Form schreiben: 
oO? wy 3 ( 1 _ , 
eS y= 0. (10') 
2 Fg + Te es 


In GI. (10’) kénnen wir nun Separation der Variablen herbeifiihren, 
indem wir die Funktion ~ als Produkt von Funktionen je einer Koordi- 


v= [| (11) 
i 
Es ergibt sich dann fiir jeden einzelnen Freiheitsgrad : 


d? Uy; ca pee 
ig tile jee) =O (Sh= =z). 2) 


Fithren wir die Abkiirzungen: 


nate ansetzen: 


18 1° 
i ¥ edb, 1 ee ae 
Ore kr ee RSF es 
ein, so erhalten wir aus (12): 
dw; 
Tah + @— bat) ws = 0. (12') 


Diese Gleichung ist aber formal identisch mit der Wellengleichung des 
Planckschen Oszillators, die von Schrédinger?) behandelt wurde (nur 


die Bedeutung der Konstanten a und b ist dort eine etwas andere), hat 
dieselben Kigenwerte: 


a - 
Veo ee (14) 
und — wie aus (14) folet — auch dieselben Energieniveaus: 
Eig = (0 + 9) hv. (14) 


Nach (14') kénnen also auf die einzelnen F reiheitsgrade der Hohl- 
raumstrahlung als Schwingungsenergie nur »halbzahlige* Vielfache eines 
Energiequants hy entfallen. Daraus folet — wie auch beim Oszillator Si 
— die Existenz der Nullpunktsenergie, die hier ohne spezielle Annahmen 
allgemein erhalten wurde, wiihrend sie urspriinglich bei der zweiten F assung 
der Planckschen Theorie aufgetreten ist, die seither verlassen wurde. 


ee ; Pe. . : 
wir auf eine Gleichung gestoBen sind, auf die auch der 


Plancksche Oszillator fiithrt, ist durchaus naturgemaB, denn durch (1) sind 
Ja die stehenden Schwingungen der Hohlraumstrahlung auf die Schwin- 
gungen der zwei Oszillatoren (3) abgebildet 2 Ve 


1) E. Schrédinger, IT. Ann. d. 
4) Derselbe, 1. c., S516" 
3) M. Planck, l.c., S. 209, 


Phys. 79, 515, Gl. (22'), 1996. 


a 
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Das diskontinuierliche Element, welches der Strahlung Lichtquanten- 
eigenschaften auferlegt, wurde natiirlich durch den Ubergang von der 
Hamilton-Jacobischen Differentialgleichung zur Schrédingerschen 
Wellengleichung hineingebracht. Analoge Annahmen 1) wurden von 
Born und Jordan?) bei der korrespondenzmafigen Verwertung der 
Formeln der klassischen Elektrodynamik fir die Strahlung eines Dipols, 
von Born, Heisenberg und Jordan) bei der Berechnung der Energie- 
schwankungen in der Hohlraumstrahlung, ferner von Dirac*) und 
Slater®) bei der allgemeinen Behandlung des Strahlungsproblems vom 
Standpunkt der Quantenmechanik gemacht. Zugrunde liegt hierbei die 
groBe Analogie, die zwischen den Wirkungen einerseits der Strahlung, 
andererseits der materiellen Systeme (gewohnliche Stérungen von ato- 
maren Systemen, vgl. besonders Dirac, l.c., und Slater, lc.) besteht; 
auch in unserem Falle verhiilt sich die Hohlraumstrahlung — im Hinblick 
auf die Nullpunktsenergie — nach dem oben Gesagten genau so wie ein 
materielles System, z. B. ein Kristallgitter. 

Meinen hochverehrten Lehrern, den Herren Professoren Thirring 
und Flamm, gebihrt mein aufrichtigster Dank fiir ihr freundliches 


Interesse an dieser Note. 


Wien, Institut fiir theoretische Physik der Universitat, Mai 1927. 


1) Annahmen, die Diskontinuititen in der Strahlung nach sich ziehen. Auf 
das Verbaltnis der de Broglieschen Wellen zu den Lichtquanten hoffe ich in 
anderem Zusammenhang zuriickkommen zu kénnen. 

2) M. Born und P. Jordan, ZS.f. Phys. 34, 886, 1925. 

3) M. Born, W. Heisenberg und P. Jordan, ebenda 35, 606, 1925. 

4) p. A.M Dirac, Proc. Roy. Soc. (A) 118, 243, 1927. 

5) J.C. Slater, Proc. Nat. Acad. 18, 7 und 104, 1927._ 
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Uber einige Folgerungen aus dem Satz von der Analogie 
zwischen Lichtquant und Elektron. 
Von Guido Beck in Wien. 
(Eingegangen am 3. Mai 1927.) 
Im folgenden werden einige Uberlegungen mitgeteilt, die durch das Postulat von 
der Analogie zwischen Strahlung und Materie miteinander verkniipft sind. Es zeigt 
sich, da8 die optischen Gesetze als Grenzfall der allgemeinen elektromechanischen 
Beziehungen aufgefaft werden kénnen. Ferner wird versucht, zu zeigen, dafi es 


auf Grund der Begriffe der Quantenmechanik méglich ist, die Feldauffassung der 
Elektrodynamik durch eine statistische Auffassung zu ersetzen. 


I. Einleitung. 

§ 1. Die Problemstellung. Die heute als klassisch bezeichneten 
Teile der theoretischen Physik zerfallen hinsichtlich ihres Aufbaues in zwei 
getrennte Gruppen, die gewohnlich als statistische Physik und Feldphysik 
bezeichnet werden. Diese beiden Teile der Physik sind in ihren Grundlagen 
vollstindig voneinander verschieden und widersprechen deshalb der Forde- 
rung nach einer einheitlichen Fundierung der theoretischen Physik. Bis 
vor einigen Jahren war die Meinung vorherrschend, daB die Grundlagen 
der Feldphysik das Primiare seien, von dem aus alle Erscheinungen zu 
deuten seien. Es zeigte sich aber, daB die Begriffe der Feldphysik bei 
der Behandlung der Quantenprobleme versagen. In letzter Zeit ist nun 
zur Behandlung der Quantenprobleme die Quantenmechanik geschaffen 
OMS die von den Voraussetzungen der Feldphysik unabhangig ist und 
die ‘weitgehende Beriihrungspunkte mit der statistischen Physik zeigt. 
Ks ist klar, daB es einen Schritt zur Vereinheitlichung der Grundlagen 
darstellen wiirde, wenn es gelinge, auch die F eldgesetze statistisch zu 
fundieren. ; 

; boreoks der vorliegenden Untersuchungen ist es nun, die Frage zu 
diskutieren, wieweit es mit den heute vorliegenden formalen Hilts- 


mitteln méglich ist, die wichtigsten Gebiete der Feldphysik, die Optik 
und die Elektrodynamik, statistisch zu behandeln. ; 


formale Durchfiihrung wurde dabei nicht versucht 
. . my ’ 

a Reihe vo Uberlegungen mitgeteilt werden, die fiir die Méglichkeit 
einer derartigen statistischen Behandlung der Probleme der Feldphysik 


sprechen, sowie die heuristischen Gesichtspunkte, die bei diesen Uber- 
legungen verwendet wurden. 


Kine geschlossene, 
es sollen lediglich 
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§ 2. Uber die Analogie zwischen Lichtquant und Elektron. 
In der Entwicklung der Physik seit Beginn dieses Jahrhunderts laSt sich 
immer mehr die Tendenz erkennen, die Gesetze des materiellen Punktes 
und der Strahlung einander anzugleichen. Den ersten grolen Schritt 
hierzu stellt die Relativitatsmechanik dar. Bekanntlich gestattet die 
Relativititsmechanik, die Gesetze der Aberration, des Dopplereffekts, 
des Lichtdrucks und der Rotverschiebung aus der Annahme herzuleiten, 
da8 die Strahlung den Grenzfall mit Lichtgeschwindigkeit bewegter 
Materie darstelle, deren Ruhmasse verschwinde und deren Energie und 
Impuls der Frequenz proportional sei. Den nachsten Schritt in dieser 
Richtung sehen wir in der Nadelstrahlhypothese. SchlieBlich hat in der 
letzten Zeit die de Broglie-Schrédingersche Wellenmechanik auf ge- 
wisse Zusammenhange aufmerksam gemacht, die dafiir sprechen, da auch 
die Elektronen Interferenz- und Beugungserscheinungen zeigen. Es ist daher 
naheliegend, den zuerst von Einstein ausgesprochenen Gedanken von der 
Analogie zwischen Lichtquant und Elektron axiomatisch zu fassen und den 
Uberlegungen iiber die Quantenphysik als Postulat voranzustellen. Dieses 
Postulat sprechen wir in dem Satze aus: 
Materie und Strahlung sind in gleicher Weise aus diskreten Elementen 
zusammengesetzt zu denken ; jeder fundamentalen Eigenschaft eines Strah- 
_lungselements entspricht eine Eigenschaft eines Materieelements und um- 
i gekehrt. 


2 Dieses Postulat hat seine heuristische Kraft bereits in den-Bose- 


 Binsteinschen Uberlegungen tiber die Statistik der Lichtquanten und 
“in der Einsteinschen Theorie der Gasentartung bewiesen. Hier soll 
‘nun der Versuch unternommen werden, dieses Prinzip auch auf die Licht- 
quantenoptik und auf die Quantenelektrodynamik zu iibertragen. 

§ 3. Uber die Grundbegriffe. Als Elemente unserer Uberlegungen. 
verwenden wir das Elektron und das Lichtquant. Das Elektron denken 
_ wir uns charakterisiert durch seinen Energie-Impulsvektor als Reprasentant 
H der mechanischen Eigenschaften einerseits, durch sein Viererpotential als 
: Reprasentant der elektromagnetischen Eigenschaften andererseits. Ferner 
- wird jedem Elektron noch ein Drehimpuls zuzuschreiben sein. Legen wit 
~ unseren Betrachtungen ein Inertialsystem zugrunde, so unterscheiden sich 
zwei Elektronen untereinander nur durch den Wert des Geschwindigkeits- 
parameters und durch ihre Lage (beziiglich der letzteren vel. § 4). 

} Genau dieselben charakteristischen Merkmale haben wir nach dem 
f oben postulierten Satze dem Lichtquant zuzuordnen. Wir denken uns das 
_ Lichtquant ebenfalls bestimmt durch seinen Energie-Impulsvektor und durch 


COREE Gh Sr Bi tert 


ay 


Pret YRC 
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sein Viererpotential. Analog wie beim Elektron fordern wir ae da das : 
Viererpotential des Lichtquants von definiter GréBe sei, die aufer vous 
Frequenzparameter, der durchaus der Geschwindigkeit des Elektrons ent- 
spricht, nur von universellen Konstanten abhangt. 

Fir die GréBe des Viererpotentials eines in der x-Richtung linear | 
polarisierten Lichtquants haben wir zu setzen 2) 


Dea P, = Pv, @E= 2 Vmhy. ee7ir(t—2) (1) | 


hy 4 } 
fiir seine Energie h. v, fiir den Betrag des Impulses ra Fiir das ruhende 


Elektron lautet das Viererpotential in erster Naherung 

ans P1 = Pa = 93 = 0. (2) 

An dem Ansatz (2) werden aber noch Korrekturen anzubringen sein, 

entsprechend der Hypothese von Goudsmith-Uhlenbeck. Energie und 
Impuls des Elektrons sind gegeben durch 


2 
; me MV; 
fe LT A fe 


0 9 } vy 

lueve Vent 
$4. Uber raum-zeitliche Aussagen. Es handelt sich nun in 
erster Linie darum, zu untersuchen, inwiefern raum-zeitliche Aussagen einen 
physikalischen Sinn haben. In der Matrizengestalt der Quantenmechanik 
sind derartige Angaben iiberhaupt nicht gemacht. Nun hat es aber offenbar 
een guten Sinn, zu behaupten, ein Quantenproze8 findet in einem be- 
stimmten Gebiet, zwischen zwei bestimmten Zeitangaben statt. Wir haben 
somit unseren Elementen auSer den bereits erwahnten Merkmalen jeweils 
noch ein bestimmtes raum-zeitliches Gebiet zuzuschreiben. Die Gré8e 
dieses Gebiets hingt mit den uns zur Verfiigung stehenden Mefinstrumenten 
zusammen, eme genauere Angabe dieser GriéBe scheint aber ebenso sinnlos 
zu sein, wie beispielsweise die Frage nach der GriSe desjenigen Gebiets, 
innerhalb dessen es erlaubt ist, von der Temperatur eines Gases zu sprechen. 
Zwei voneinander verschiedene Gebiete definieren (niherungsweise) 
eine ,Richtung‘. (Man erkennt leicht, da8 diese Definition der Richtung 
im Grenzfall, wenn die Entfernung der kleinen Gebiete groB ist gegen 
die Dimensionen derselben, in die gewohnliche geometrische Definition der 
Richtung durch zwei Punkte iibergeht.) In diesem Sinne ist der Vektor- 


1) Diesen Wert von ®, entnehmen wir einer Arbeit von 0. Halpern, ZS. f. 
Phys. 30, 153, 1924 und quantenmechanisch begriindet aus ZS. f. Phys. 88, 144, 1926. 
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charakter der in § 2 besprochenen Grifen zu verstehen. Fiir den mathe- 
‘matischen Begriff des Punktes aber scheint in der Physik kein Platz mehr 
‘gu sein. Dieser Begriff ist lediglich ein einfaches und bequemes Denk- 
“mittel, dessen wir uns in gewissen Grenzfillen mit Erfolg naherungsweise 
_ bedienen, um ein kleines Gebiet zu charakterisieren. Lassen sich im Laufe 
der Zeit Elektron oder Lichtquant in voneinander verschiedenen kleinen 
f Gebieten lokalisieren, so kénnen wir von einer Bewegung sprechen. 


4 Den Elementen Elektron und Lichtquant kénnen wir aber eine raum- 
ig Struktur nicht zuschreiben. Dem ihnen eigentiimlichen Energie- 
Impulsvektor kommt ja keine raum-zeitliche Bedeutung zu, auSer der 
der oben erwahnten Richtung. Aber auch das Viererpotential ist 
nicht raum-zeitlich im Sinne eines Feldes der klassischen Theorie aufzu- 
- fassen. Dies erkennt man am deutlichsten in der Matrizengestalt der 

Quantenmechanik, wo auch in den elektrischen Potentialen die klassischen 
Raum -Zeitkoordinaten nicht mehr vorkommen. Das Viererpotential 
charakterisiert lediglich die Wechselwirkung zwischen mehreren Elementen. 
Mit der klassischen Vorstellung, daS jedem einzelnen Punkt, baw. jedem 
 kleinen Gebiet an sich ein physikalisch realer Zustand zukommt, hat das 


aber nichts zu tun’). 


‘Tl. Zur Optik der Lichtquanten. 


§ 5. Compton- und Photoeffekt. Wir betrachten die Wechsel- 
 wirkung eines Lichtquants mit einem Atom. Wahlen wir z. B. den 
Schrédingerschen Formalismus, so erhalt man fiir die Wirkung des 
Atomkerns und des Lichtquants auf ein Elektron die Differentialgleichung: 
Ani/VOw , eD,OW ae (h Di oc 
—_ — =—0/-(3 
ee h (; Thee c aa) a\¢ ce + me) (3) 
Man erkennt hieran zunichst, da8 die Wirkung des Lichtquants 
“ea genau so in die Formel eingeht, wie die Wirkung des Kerns 
imc O« 
| oa 
imc ot 
des Kerns oder die des Lichtquants iiberwiegen. Im ersten Fall erhalten 
wir die quantenmechanische Liésung von (3), die dem Photoeffekt ent- 


. Je nach der Frequenz des Lichtquants wird entweder die Wirkung 


1) Nach dem Schrédinge rschen Formalismus treten die Raum-Zeitkoordinaten 
formal im Viererpotential auf. Wirkliche raum-zeitliche Bedeutung haben aber auch 
nach Schrodinger nur die durch die w-Wellen gegebenen Wahrscheinlichkeiten. 
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spricht?). Im zweiten Fall, wenn v sehr groB ist, ist die Wirkung des 


Kerns ms Ae zu vernachlissigen und wir erhalten die Differentialgleichung 
¢ 


Ot 


des Comptoneffekts®). Man iiberzeugt sich leicht durch numerische 
Ausrechnung, da8 nach (3) stets Photoeffekt eintritt, wenn die Frequenz 
des Lichtquants die Serienkante nur wenig iibersteigt, dagegen Compton- 
effekt, wenn die Frequenz des Lichtquants sehr groB ist gegen die Serien- 
kante. Dies ist im Einklang mit der Erfahrung. 

Bemerkenswert ist der Umstand, da8 nach der hier vertretenen Auf- 
fassung alle Elementarprozesse unabhingig von der Intensitat der ein- 
fallenden Strahlung sind, wihrend nach der bisherigen Anschauung prinzi- 
piell Intensitatsabhingigkeit zu erwarten war. Nach der bisherigen 
Auffassung, die fiir das Vektorpotential der einfallenden, ebenen elektro- 
magnetischen Welle den von der Intensitit der Strahlung abbangigen 
klassischen Wert a verwendet, wobei bekanntlich die Strahlungsintensitat 
a? y? proportional ist, geht man von der Gleichung 

ea 4n°/V? ea? 
Gat ota Gr 
anstatt von (3) aus. Dann miifte z. B. bei kleiner Intensitit (kleines a?) 
Photoefiekt eintreten, bei groSer Intensitit (grofes a?) dagegen Compton- 
effekt, ohne Riicksicht auf die Frequenz. Diese Verhiltnisse scheinen 
eine starke Stiitze fiir die hier vertretene Ansicht darzustellen *). 

§ 6. Die Bewegung der Lichtquanten. Dispersion. Im 
Sinne des in § 1 ausgesprochenen Postulats haben wir das Verhalten der 


Oo” 


c 


1) Vgl. G. Beck, ZS. f. Phys. 41, 448, 1927. Dabei ist fiir die dort willkiirlich 
gelassene Amplitude des Vektorpotentials a der hier verwendete Betrag nach (1) 
einzusetzen. 

*) Vgl. W. Gordon, ZS. f. Phys. 40, 117, 1926. Es ist aber zu bemerken,, 
daf, wie mich Herr Halpern freundlichst aufmerksam gemacht hat, die hier ge- 
wihlte Amplitude so grof ist, daf auch die quadratischen Glieder ins Gewicht 
fallen. Dadurch erhilt jedes Elektron eine konstante Translationsgeschwindigkeit. 
in der Strahlrichtung, die durch den resultierenden Dopplereffekt gerade die 
Comptonsche Frequenzverschiebung gibt. Uber diese Translationsgeschwindigkeit. 
lagert sich eine periodische Bewegung“ des Elektrons, die einem stationiren Zu- 
stand entspricht. Die Ausstrahlung kommt durch den Ubergang von diesem Zustand 
zum unangeregten Zustand zustande. Vgl. 0. Halpern, ZS. f. Phys. 80, 153, 
1924 und G. Beck, ebenda 88, 144, 1926. 

3) Es sei hier noch bemerkt, daf bei unserer speziellen Wah] der Amplitude: 
des Lichtquants — wenn wir einen Augenblick die alte Terminologie verwenden — 
die elektrische Feldstirke eines Lichtquants, das ein Photoelektron auslést, von. 
derselben Gréfenordnung wird, wie die Feldstirke des Kerns am Orte des 
Elektrons. Damit erscheint auch die Schwierigkeit behoben, die dem Verstindnis. 
solcher Effekte vom Standpunkt der klassischen Theorie aus im Wege stand. 
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Lichtquanten ebenso zu beschreiben, wie das der Elektronen, somit, wenn 
_ wir wieder den Schrédingerschen Formalismus zugrunde legen, durch 
eine w-Welle. Im leeren Raum reduziert sich die Schrédingersche 
- Wellengleichung auf 
i ap S70. 
Die Lichtquanten breiten sich also im leeren Raum geradlinig, mit 
_ Lichtgeschwindigkeit aus. Wir fragen nun nach der Bewegung der Licht- 
quanten in Wechselwirkung mit Materie. 
In Analogie zu (3) haben wir zu setzen: 
_ 42% V 47? V? 
pwpeet Foe ee Ty =0, 4) 
wobei V die Wechselwirkungsenergie zwischen Lichtquant und Materie 
 darstellt. Indem wir py ~ et27ivt setzen, gewinnen wir aus (4) leicht: 
1 £4", a ae 
40-3 (1 at hy +i) fees : ie) 
Wir schliefen aus (5), daB die Lichtquanten im Innern der Materie 


_ dispergiert werden. Fiir den Brechungsexponenten erhalten wir 


Yaad 1e), 
(oa Te 6) 


Um den Anschlu8 an die Erfahrung zu gewinnen, haben wir noch den 
Betrag der Wechselwirkungsenergie zwischen Materie und Lichtquant zu 
 bestimmen. SBeschranken wir uns auf die Dispersion eines Schwarmes 
von Lichtquanten in einem homogenen, isotropen Medium, so haben wir 
offenbar den Mittelwert der zeitlich variablen Wechselwirkungsenergie 
in Rechnung zu ziehen. Zu diesem Zweck miiBten wir eigentlich vom 
einzelnen Elementarprozei ausgehen und zunichst die Wechselwirkung 
- zwischen dem einzelnen Lichtquant und dem einzelnen Atom untersuchen. — 
_ Fiir unsere Zwecke geniigt aber schon die folgende, elementare Betrachtung : 
‘Wir wissen, daf ein System von Atomen unter dem Einflu8 einer elek- 
tromagnetischen Welle ein elektrisches Moment erhilt: 


1 
Mm — ——E. it 
F at 4m ) 
"Die Arbeit, die von der Welle dabei geleistet wird, ist offenbar 
i= pene he igure Tee 
ree 8 
2 ou 2 Fee (8) 


Nun stellt ae die Energiedichte der elektromagnetischen Welle 
bf 


dar; diese ist offenbar gleichzusetzen n.h.v, wobei » die Anzahl der Licht- 
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quanten in der Volumeneinheit bedeutet. Auf ein einzelnes Lichtquant 
entfallt also im Mittel die Wechselwirkungsenergie 


Dies in (6) eingesetzt, ergibt fir den Brechungsexponenten mit Aus- 
nahme der Umgebung der Resonanzstellen das klassische Resultat: 


1 1 1 
a= erin eee ieee (10) 


Wir gelangen also auf diesem Wege tatsiichlich in durechaus be- 
friedigender Weise zur Dispersiontheorie, bis auf einen Umstand, der im 
nachsten Paragraphen besprochen werden soll. 


Der Giiltigkeitsbereich der oben gewonnenen F ormeln 1aSt sich wie 
in der klassischen Theorie erweitern, indem man die Dampfung der er- 
zwungenen Schwingungen der Atome mit beriicksichtigt. Es ergibt sich 
dann in der Nahe der Resonanzstellen eine starke Absorption. Hier 
soll aber nicht naher darauf eingegangen werden, da dieser Fall nichts 
prinzipiell Neues bringt. In Kapitel III werden wir bei der Untersuchung 
der Dampfung ohnedies nochmals darauf zuriickkommen. 


§ 7. Uber das Mehrkérperproblem. Im vorhergehenden Para- 
graphen zeigte es sich, daS man die Bewegung der Lichtquanten in einem 
dispergierenden Medium im Einklang mit der Erfahrung erhalt, wenn 
man die Wechselwirkungsenergie zwischen einem Lichtquant und dem 
materiellen Medium kennt. Dazu mu8 zunichst aber das elektrische 
Moment bekannt sein, das die Atome unter der Einwirkung der Strahlung 
erhalten. Hierin scheint noch eine gewisse Schwierigkeit zu liegen. Man 
mu8 niimlich zuniichst die Beeinflussung des Atoms durch die Strahlung 
bestimmen, die Riickwirkung der Atome -auf die Strahlung ergibt dann 
erst die gesuchte Dispersion. 
gehen, da man entweder das Atom oder das Lichtquant ins Auge 
fabt, wabrend man von einer befriedigenden Theorie offenbar verlangen 
mu, daB sie mit einem Schlage gleichzeitig das Verhalten des Atoms und 
des Lichtquants zu tiberblicken gestattet, wie dies der Begriff der Wechsel- 
wirkung fordert. Unser oben eingeschlagenes Verfahren erscheint von 
diesem Standpunkt aus als der erste Schritt eines Naherungsverfahrens. 
Man hatte jetzt die Wirkung der dispergierten Strahlung auf das Atom 


zu berechnen, hierauf die Bewegung der Lichtquanten unter dem Einflu8 
des korrigierten elektrischen Moments der Atome usw. 


Dabei kann man bisher lediglich so vor-— 
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Die hier erwihnte Schwierigkeit besteht aber nicht allein in der 
Lichtquantenoptik, sondern in der ganzen Quantenmechanik. Die Wechsel- 
wirkung zwischen Lichtquant und Atom erscheint hier offenbar als ein 
Spezialfall des Zweikirperproblems (oder, wenn man die Wirkung des 
Atomkerns auch noch mit beriicksichtigen will, des Mehrkérperproblems), 
und dieses kann mit den bisherigen Hilfsmitteln noch nicht behandelt 
werden. Dieselbe Schwierigkeit tritt z. B. auch bei der relativistischen 
_ Beriicksichtigung der Mitbewegung des Atomkerns im Wasserstoffatom 
auf. Auch dort kann man sich bis jetzt nur so helfen, da man zunichst 
die Bewegung des Elektrons bei ruhendem Kern bestimmt, dann aus dem 
Felde des Elektrons die Bewegung des Kernes usw. Dieser Vorgang 
entspricht aber vollkommen unserem oben geschilderten Vorgehen bei 
_ der Dispersion. 

§ 8. Bengung und Interferenz. Als Einkorperproblem kann 
noch die Beugung behandelt werden. Es wurde bereits bemerkt, da8 im 
leeren Raume die w-Welle der Lichtquanten der gewéhnlichen Wellen- 
gleichung geniigt. Ebenso verhilt sich in einem dispergierenden und 
absorbierenden Medium die w-Welle wie die elektromagnetischen Wellen 
in der klassischen Theorie. Es ist klar, da unsere Auffassung den Beu- 
gungserscheinungen ebenso gerecht wird wie die klassische Theorie. 
Bringt man nimlich einen Schirm in die Bahn eines Schwarmes von Licht- 
quanten, so erfahrt die y-Welle der Lichtquanten dieselbe Beugung wie 
 friiher die elektromagnetischen Wellen. Da die Amplitudenquadrate der 
w-Welle ein Ma8 fiir die Wahrscheinlichkeit dafiir darstellen, daB ein 
 Lichtquant des Schwarmes an eine bestimmte Stelle gelangt, so folgt aus 
der Beugung der y-Welle ohne weiteres die Intensitatsverteilung des ge- 
beugten Lichtes. 

Ebenso kinnen die Interferenzerscheinungen z. B. bei den Wiener- 
schen Versuchen mit stehenden Wellen gedeutet werden. Im Schwin- 
 gungsbauch einer stehenden w-Welle ist die Dichte der vorhandenen 
Lichtquanten offenbar am grébten, im Schwingungsknoten ist sie Null. 
Quantenprozesse, und damit Schwarzung der lichtempfindlichen Schicht 
ist somit offenbar nur in den Schwingungsbauchen méglich. 

; § 9. Uber die Polarisation. Es bleibt nun noch die Tatsache 

der Polarisation zu besprechen. Auch hier besteht offenbar eine weit- 
gehende Analogie zwischen Lichtquant und Elektron. Nach der Hypo- 
these von Goudsmith-Uhlenbeck besitzt jedes Elektron einen Dreh- 
impuls und damit auch eine ausgezeichnete Raumrichtung, die durch die 
Drehachse definiert wird. Ebenso andert ein Atom bei der Emission 
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eines Lichtquants jeweils auch seen Drehimpuls, so daf man genitigt 
ist, auch dem Lichtquant einen Drehimpuls gazuschreiben. Ein unpolari- — 
sierter Lichtstrahl entspricht offenbar einem Strahl von ungeordneten 
Elektronen, ein linear polarisierter Lichtstrahl aber einem Elektronen- 
schwarm, der etwa in einem Magnetfeld gerichtet worden ist. Diese 
Analogie weiter zu verfolgen, insbesondere auf das Problem der Doppel- 
brechung, war bisher leider noch nicht méglich, da es sich dabei um | 
Systeme mit mehr als drei Freiheitsgraden handelt, die relativistisch, wie | 
es die Behandlung der Lichtquanten erfordert, noch nicht der Rechnung | 
zuginglich sind. 


Ill. Bemerkungen zur Elektrodynamik. 


§ 10. Analyse des Feldbegriffs. Die klassische Theorie ordnet 
jedem Punkte im Raume einen bestimmten, physikalisch realen, d. h. mef- 
baren Zustand zu. Gemessen wird dieser Zustand durch die Bewegung 
eines Probekérpers, der so klein sein soll, da durch seine Anwesenheit 
das zu messende Feld nicht merklich geiindert wird. Es ist oft bemerkt 
worden, da diese Forderung zu begrifflichen Schwierigkeiten fiihrt, sobald 
»Felder* zu definieren sind, in denen die kleinsten verwendbaren Probe- 
kérper, die Elektronen, nicht mehr im obigen Sinne als kleim zu bezeichnen 
sind. Es ist klar, da in den Gebieten, in denen es Probekérper im 
obigen Sinne gibt, auch der Feldbegriff seine Bedeutung beibehalten wird. 
Hingegen wird es sich zeigen, da in denjenigen Grenzfallen, wo ein 
Probekérper nicht mehr existiert, dieser Begriff seinen Sinn verliert. Es 
ist daher notwendig, von allgemeineren Grundbegriffen auszugehen, die 
den Feldbegriff als Spezialfall enthalten. Als solche allgemeinere Be- 
griffe verwenden wir den Zustand eines mechanischen Systems und 
den Ubergang zwischen zwei Zustinden 3). : 

Betrachten wir etwa ein Elektron in Wechselwirkung mit einem 
System von Ladungen, die so beschaffen sein sollen, da8 die Riickwirkung 
des Elektrons zu vernachlissigen ist. (Es soll etwa an ein Elektron im 
»Felde* einer grofen, makrophysikalischen Kugel gedacht werden.) Wir 
geben nun einen bestimmten Anfangszustand vor und sehen zu, Was ge- 


') Diese Begriffe sind im Sinne der Quantenmechanik zu verstehen. Ein 
Zustand ist charakterisiert durch eine bestimmte Energie und unter Umstianden 
wenn die dafiir notwendigen Bedingungen (vgl. § 3) erfillt sind, durch eine Schas 
von méglichen Bewegungen. Je zwei Zustinden ist ein Ubergang zugeordnet, zu 


jedem Ubergang gehort eine Ubergangswahrscheinlichkeit als MaB fiir die Anzahl 
der eintretenden Uherginge. 
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_ schehen wird. Es gibt zwei Méglichkeiten: entweder das Elektron ver- 

bleibt im urspriinglichen Zustande oder es fihrt einen Ubergang in einen 
anderen Zustand aus, unter gleichzeitiger Strahlungsemission. Was aber 
in jedem Eimzelfall geschehen wird, kénnen wir nicht angeben. Von 
einem Felde im Sinne der klassischen Theorie kann man hier nicht mehr 
sprechen. 

Nach dieser Auffassung sind alle Erscheinungen prinzipiell dis- 
kontinuierlich. Welche Bedeutung kommt nun den Aussagen der klassi- 
schen Elektrodynamik zu? Wir behaupten folgendes: 

Fiir den Einzelvorgang ist es bei gegebenem Anfangszustand nicht 
méglich, eindeutig den zeitlichen Ablauf zu charakterisieren. Fassen wir 
aber gleichzeitig viele gleichartige Prozesse ins Auge, so erhalt man im 
Mittel wieder das klassische Resultat *). 

Man kann das auch so ausdriicken, dai die klassische Theorie den 
- wahrscheinlichsten Ablauf eines Eimzelprozesses beschreibt. Die klassische 
Elektrodynamik verhilt sich somit zu unserer Auffassung etwa so, wie 
die Thermodynamik zur kinetischen Gastheorie. 

§ 11. Beweis der obigen Behauptung. Strahlungsreibung. 
Der Beweis fiir das oben ausgesprochene Theorem zerfallt in zwei Teile. 
Wir wollen zunichst die Anderung der Energie des betrachteten Systems 
berechnen und hierauf fiir jene Falle, in denen es sinnvoll ist, von einer 
solchen zu sprechen, die Bewegung untersuchen. Dabei gehen wir so 
vor, daB wir erst die Verhiltnisse an einem einfachen Beispiel, am har- 
monischen Oszillator, studieren und erst dann unsere dabei erhaltenen 
Resultate verallgemeinern. 

Wir betrachten also zunichst NV harmonische Oszillatoren, die alle 
zu Beginn auf dem m-ten Quantenniveau sein sollen, und fragen nach der 
Energie dieser N Oszillatoren nach der Zeit t. Nach Heisenberg ist 
dje Wabrscheinlichkeit fir den Ubergang vom i-ten zum (4 — 1)-ten 
Quantenniveau proportional 7: 


w(i,i— 1) = 2.4 (11) 
Die Rechnung ergibt dann’) 
N.E@) = N.E(0)-e—", (12) 


1) Diese Behauptung gilt natiirlich nicht allgemein, sondern nur in den 
Spezialfallen, in denen die klassische Elektrodynamik sinnvolle Aussagen zu machen 
gestattet. Z. B. beim Wasserstoffatom, fiir niedrige Quantenniveaus ist dies durch- 
aus nicht mehr der Fall. Dort kann die klassische Elektrodynamik keine Aus- 
sagen mehr machen, somit verliert dort auch die obige Behauptung ihren Sinn. 
2) Beziiglich der Rechnung vgl. G. Beck, ZS. f. Phys. 42, 86, 1927. Es 
sei ausdriicklich hervorgehoben, dai (12) nur naherungsweise, fir grofe n, gilt. 
45 * 
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wobei E(t) die mittlere Energie eines Oszillators zur Zeit t darstellt, 
E(0) die Anfangsenergie eines Oszillators, # == 0. Durch Division von 
(12) durch N erhilt man das wahrscheinlichste Abklingen eines einzelnen 
Oszillators. 

Um dieses Resultat mit der klassischen Elektrodynamik vergleichen 
zu koénnen, miissen wir das Abklingen eines klassischen harmonischen 
Oszillators betrachten. Dieses ist gegeben durch 


nat eo, 
E(t) = E().e4 ,* -™°. (13) 
Durch Vergleichen von (12) und (13) erhalten wir: 
82? & 


Die Quantenmechanik liefert uns zur Bestimmung der Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten die einzelnen Matrizenelemente. Wir fragen nun, 
wie sich unsere Wahrscheinlichkeiten (11) aus den Matrizenelementen 
berechnen. Nach Heisenberg gilt fiir den harmonischen Oszillator 


rea 


las )| 20? m.v’ ca 
somit erhalten wir durch Vergleich von (11), (14) und (15) 
om LG state es 
w(i,4—1) = aay TG ea (16) 


Nach (13) klingt also ein harmonischer Oszillator genau so ab, wie 
nach der klassischen Theorie infolge der Strahlungsreibung. Es sei 
hervorgehoben, da8 nach der hier vertretenen Auffassung die Strahlungs- 
reibung der klassischen Elektrodynamik ein makrophysikalischer Hffekt 
ist. Der einzelne Elementarproze8 erfahrt keine Strahlungsdimpfung im 
Sinne der klassischen Elektrodynamik. 

Fiir einen makrophysikalischen Oszillator ist auBer der Energie auch 
noch die Angabe des Bewegungszustandes von Bedeutung. Fiir einen 
solchen Oszillator haben wir auch noch die Dampfung der Bewegung zu 
untersuchen. 

Von einer Bewegung kinnen wir immer dann sprechen, wenn wir 
die Schrédingersche Differentialgleichung durch die Hamilton- 
Jacobische Differentialgleichung ersetzen kinnen. Die Art der Bewe- 
gung erhalt man dann, indem man die Phasenflichen der w-Wellen als 
W-flachen im Sinne der klassischen Mechanik deutet }). 


1) Vel. z. B. P: Debye, Phys. ZS. 28, 190, 1927. 
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§ 12. Fortsetzung des Beweises. Verweilzeit. Dampfung 


der Bewegung. Von einer gedimpften Bewegung unseres Oszillators 


& * 4 . . 
_ kiénnen wir nur dann sprechen, wenn wiahrend einer Schwingung viele 
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Ubergiinge stattfinden, d.h. wenn die Schwingungsdauer des Oszillators 
sehr gro8 ist gegen die mittlere Verweilzeit des Oszillators in emem 
Quantenzustand. Dies wird fiir hinreichend hohe Quantenzahlen immer 
der Fall sein, da nach (11) die Ubergangswahrscheinlichkeit mit der 
Quantenzah] unbegrenzt zunimmt, somit die Verweilzeit beliebig klein wird. 

An dieser Stelle soll, bevor wir weiter auf die Dampfung eingehen, 
die mittlere Verweilzeit eines Oszillators berechnet werden. 

Die Wahrscheinlichkeit, da8 ein Oszillator zur Zeit ¢ eimen Ubergang 
ausfiihre, ist e—”@*—D4 Somit erhalten wir fiir die mittlere Verweilzeit 


co 


t= eorerebenide = 1), (17) 


w (i,i— 1) 


Es sei aber hier bemerkt, daS die hier eingefiihrte Verweilzeit nicht 


identisch ist mit derjenigen, von der man bei den Wienschen Kanal- 
strahlversuchen spricht. Die dort eingefihrte Verweilzeit entspricht viel- 


1 
mehr unserem eni— denn die Zahl der im urspriinglichen Quanten- 
Fae 
zustand verbleibenden Oszillatoren ist ja gegeben durch 
Neigh Gt: (18) 


1 
wii.) von der GréfSenordnung 
10—8sec, in bester Ubereinstimmung mit den Resultaten der Wienschen 


Nach (14) wird fiir sichtbares Licht 


 Versuche. Um genauere Aussagen der dort gemessenen Zeiten zu er- 


wir dann 


halten, miifte man allerdings statt des Oszillators das betreffende Atom- 
modell der Rechnung zugrunde legen. 

Wir kehren nun zur Untersuchung der Dimpfung der Bewegung 
muriick und nehmen an, da8 die Schwingungsdauer unseres Oszillators 
‘sehr groB gegen die durch (17) gegebene Verweilzeit sei. Es erhebt sich 
nun zuniachst die Frage, wie die Uberginge im Raume vor sich gehen. 


1) Wenn wir anstatt des Oszillators ein anderes Modell gugrunde legen, so 


werden von einem gegebenen Anfangszustand aus mehrere Uberginge méglich sein, 


mit den Wahrscheinlichkeiten: w!, w2...w”. Fir die Verweilzeit erhalten 
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Im Sinne von § 3 werden wir anzunehmen haben, da einem Ubergang 
keine raum-zeitliche Struktur zukommt. Ein Ubergang laSt sich stets 
in einem sehr kleinen (vierdimensionalen) Weltgebiet lokalisieren. Durch 
diese Forderung wird die Kontinuitit der beobachtbaren Bewegung garan- 
tiert, Wherginge zwischen zwei verschiedenen Punkten (kleinen Gebieten) 
im Raume sind dadurch ausgeschlossen. Ferner ist die Frage zu beant- 
worten, ob die Ubergangswahrscheinlichkeit vom (beobachtbaren) Orte 
abhiingt und wie. Die klassische Elektrodynamik zeigt, daB ein Oszillator 
in seiner Bewegung maximal beim Durchgang durch die Ruhelage ge- 
hemmt ist, hingegen gar nicht an den Librationsgrenzen. Wir haben 
also anzunehmen, da die Ubergangswahrscheinlichkeit an den Umkehr- 
punkten verschwindet, beim Durchgang durch die Nullage aber ihr 
Maximum erreicht. Dies ist schon deshalb notwendig, weil die maximale 
Elongation fiir das niichst tiefere Energieniveau keine mégliche Lage mehr 
darstellt und wir durch unsere oben ausgesprochene Forderung Uber- 
giinge zwischen verschiedenen Punkten des Raumes verboten haben. 

Um Korrespondenz mit der klassischen Elektrodynamik zu erhalten, 
haben wir in Verallgemeinerung von (14) anzusetzen 

2 9/2 92 
6 = ES cost at (19) 

(19) gilt nun fiir jedes beobachtbare kleine Zeitgebiet. Durch Mittelung 
iiber eine lange Zeit erhilt man aus (19), wie es sein mub, wieder (14). 
Ein nach (19) gedimpfter Oszillator verhalt sich, wie man ohne weiteres 
erkennt, genau so wie ein klassischer Oszillator. Nach (19) erhalt man 
namlich fiir die Ausstrahlung in jedem Zeit ,moment‘ | 


= = oO hey —N-hey-i-s = BEE est 2avt, 
klassisch hingegen 
A, waaie, cae 1627 ve? ma? 16 2? ve? 
p= 39° = sq 7 ee cos? 2a vt- 


Man erkennt daraus sofort, da auch die beobachtbare Bewegung des Os- 
zillators ebenso gedampft ist wie nach der klassischen Theorie. 

§ 13. Fortsetzung des Beweises. Beliebige Systeme. Wir 
haben nun die oben fiir den Oszillator durchgefiihrten Betrachtungen auf 
ein allgemeines Modell zu iibertragen. Dabei beschranken wir uns aber 
von vornherein auf solche Falle, in denen man von einer beobachtbaren - 


Bewegung sprechen kann’). Die betrachtete Ladung (z. B. ein Elektron) 


1) P. Debye, Phys. ZS. 28, 170, 1927. 
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Boll sich also auf einem hohen Quantenniveau befinden. Zwei benachbarte 
¥ Quantenniveaus sollen sich ferner nur um sehr wenig voneinander unter- 
_scheiden, so da man anniihernd den Ubergang »—>(n—s) mit dem 
 Ubergang (n — r) > (n —1r — 8) hinsichtlich der Energiedifferenz und 
der Ubergangswahrscheinlichkeit als gleich ansehen kann, wofern r und 
-s kleine Zahlen sind. Die Quantenmechanik zeigt dann, dab die einzelnen 
; Ubergangswahrscheinlichkeiten den klassischen Fourierkoeffizienten der 
_ Bewegung proportional werden. Verwenden wir fiir die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten wieder die Beziehung (16), so ist es klar, da8 die 
Energieabgabe einer grofen Anzahl von gleichen Systemen dieselbe ist 
wie nach der klassischen Theorie. Bei unserer zweiten Annahme, die 
wohl bei allen klassisch behandelbaren Fallen zutrifft, ergibt sich aber 
auch, daB nach sehr langer Zeit die Energieabgabe eines einzelnen 


Systems im Mittel dieselbe ist wie nach der klassischen Elektrodynamik. 
Diese summarische Ubereinstimmung geniigt uns aber nicht, wir miissen 
auch hier wieder, um die Ubereinstimmung in jedem einzelnen beobacht- 
paren Teile der Bahn zu erhalten, die Abhangigkeit der Ubergangswahr- 
scheinlichkeiten vom Orte mit in Rechnung ziehen. Dazu ist aber offenbar 
wieder notwendig, daf die Verhiltnisse so liegen, daB auch wihrend einer 
 kleinen beobachtbaren Zeit noch sehr viele Quantenprozesse stattfinden, 
daB die mittlere Verweilzeit klein sei gegen die Beobachtungsdauer. 

Wir vergleichen die Aussage der klassischen Elektrodynamik mit 
der nach unserer Auffassung resultierenden: 


Klassisch: dE 


rite 
gia Seca” 
’ ‘ 4 72 C 
= wae >. Sr a cos (2 rv%t + 0%) cos (2 xvFt + 6°), 
¢ & 6 & 
quantentheoretisch: 


dE 
Pitas Oo lade 


BPabei bedeuten die C, die Koeffizienten der Fourierentwicklung der 
(klassischen) Bewegung, N die Anzahl der betrachteten Quantensysteme, 
w die Wahrscheinlichkeiten der vom fix gewihlten Anfangszustand 
moglichen Uberginge. Die w* werden jetzt natiirlich, ebenso wie dies 
bei (19) der Fall war, Funktionen der Zeit.  Dabei zeigt sich zunichst, 
da®B die Wahrscheinlichkeiten 
32 ate 
3B he 


i = 


v? 02 S08 Za cos (2 vt + 5°) cos (2 xv%t + 0%) (20) 
p @ 
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jetzt nicht allein von der ihnen entsprechenden Partialschwingung ab- 
hangen, sondern im allgemeinen auch von den iibrigen Partialschwingungen. ~ 
Mittelt man jedoch itiber eine hinreichend lange Zeit, so fallt diese Ab- 
hingigkeit weg, und wir erhalten aus (20) 

1B atonal MG oct 


BEF pi piesg atte al 2 ore 21 
Bhe * 3 he [a (23) 


wenn wit die klassischen Fourierkoeffizienten wieder durch die ent- 


Ww” == 


sprechenden Matrizenelemente ersetzen. Die Beziehung (21) haben wir 
als formal identisch mit (16) anzusehen, aber hier gilt diese Relation 
allgemein, wihrend sie oben nur fiir den Oszillator abgeleitet wurde. 

Es sei hier bemerkt, daS keinerlei Erfahrungstatsachen bekannt 
sind, die die Ausstrahlung einer Ladung in einem kleinen Teile der 
Bahn mit der Theorie za vergleichen gestatten. Wenn oben in (20) die 
Ubereinstimmung mit der klassischen Elektrodynamik gefordert wurde, 
so erscheint dies vielleicht etwas willkiirlich. Es ist natiirlich vom 
Standpunkt der Erfahrung aus jeder andere Ansatz ebenso zulassig, der 
als zeitliches Mittel wieder (21) ergibt. Der oben eingeschlagene Weg 
erscheint aber als der natiirlichste. 

Es wurde also gezeigt, da sich im Mittel die Bewegung einer Ladung 
unter dem Einflu8 des ,Feldes“ grofer Ladungen und deren Ausstrahlung 
ebenso darstellen 1a8t wie in der klassischen Elektrodynamik. Die Be- 
wegung eines stationiren Zustandes entspricht der klassischen Bewegung 
ohne Berticksichtigung der Strahlungsreibung. Der Strahlungsreibung 
entsprechen die nach Wahrscheinlichkeitsgesetzen erfolgenden Uberginge. 

Gehen wir von einem vorgegebenen Anfangszustand aus, so kénnen 
wir nicht mehr eindeutig den zeitlichen Ablauf angeben. Mit wachsender 
Quantenzahl nimmt aber im allgemeinen die Wahrscheinlichkeit fiir einen 
bestimmten Ablauf sehr stark zu (vgl. z. B. beim Oszillator), so da8 man 
im Grenzfall wieder zu dem iiblichen zwangslaufigen Ablauf der Er- 
scheinungen gelangt. 

Fir gewisse Grenzfalle (hohe Quantenzahlen usw.) verhalt sich ein 
Probekérper unter dem Einflu8 groSer Ladungen tatsachlich wie im 


elektromagnetischen Felde. Wir haben uns jetzt der Frage zuzuwenden, 


wie dieses ,Feld* durch die grofSen Ladungen erzeugt wird. 

§ 14. Elektronen- und Lichtquantenfeld. Wir gehen wieder 
vom klassischen Felde eines harmonischen Oszillators aus. Dieses la8t 
sich nach Abraham’) aus zwei Teilen zusammensetzen. Der erste Teil 


1) M. Abraham, Theorie der Elektrizitat. 
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des Feldes ist mit keiner Energieabgabe des Systems verkniipft. Er ist 

in der Nahe des Oszillators ma8gebend und stellt das durch die Bewegung 
- modifizierte Coulombsche Feld der schwingenden Ladung dar. Der 
 aweite Teil des Feldes, der in grofer Entfernung vom Oszillator allein 
” in Betracht kommt, stellt eine Kugelwelle dar, die Energie nach aufen fihrt. 

Diese Zweiteilung des Feldes, die in der klassischen Theorie rein 
formal auftritt, hat fiir unsere Auffassung prinzipielle Bedeutung. Die 
_ mit Energiestrémung verbundene Kugelwelle entspricht offenbar einem 

Schwarm von Lichtquanten; das Feld in der Nihe des Oszillators kénnen 
wir als ,Elektronenfeld“ bezeichnen. 

Das ,Elektronenfeld‘ ist mit keiner Energiestrémung verbunden. 
Bisher kénnen wir es lediglich im Falle ruhender oder im Aquivalenten 
Falle der gleichférmigen Translation (die daraus durch eine Lorentztrans- 
formation folgt) streng angeben. Es setzt sich dann linear aus den 
Coulombschen Feldern der einzelnen Elektronen zusammen. 

Wichtiger ist das ,Lichtquantenfeld*, d. h. der Schwarm von Licht- 
quanten, der von einem schwingenden Ladungssystem emittiert wird. Den 
EmissionsprozeS der Lichtquanten kénnen wir uns nach dem Postulat von 
der Analogie zwischen Lichtquant und Elektron analog vorstellen wie 
etwa die Emission von Photoelektronen’). Der Lichtquantenschwarm 
wird beschrieben durch eine w-Welle, die in grofer Entfernung vom 
emittierenden System der gewébnlichen Wellengleichung geniigt. In der 
Nihe des Oszillators hingegen wird die ~-Welle modifiziert sein, in einer 
Art, die von der Natur des erregenden Systems abhingt *). 

Wir kénnen jetzt auch noch etwas genauer auf den Resonanzfall 
eingehen als dies oben bei der Behandlung der Dispersion méglich war. 
Die mathematischen Methoden der Quantenmechanik versagen zwar fiir 


4 
£ 
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1) G. Beck, ZS. f. Phys. 41, 450, 1927. 

2) Kine zwangslaufige, befriedigende Ableitung hierfiir ist zurzeit noch nicht 
méglich, weil die Wechselwirkungsenergie zwischen dem Oszillator und dem 
_emittierten Lichtquant nicht bekannt ist. Jedenfalls laft sich aber zeigen, daf die 
empirisch bekannte y-Welle, welche die relative Anzahl der in der ax-z-Ebene 
polarisierten Lichtquanten, welche ein in der z-Achse orientierter Oszillator 
emittiert, festlegt, tatsachlich die Analogie mit den Photoelektronen aufweist. Es 


wird namlich ( t) 
Y= PIT ©") sin 9 cos p. 
Yr 


reichend grofer Entfernung vom Oszillator der Wellen- 


Dieses y geniigt in hin 
des Oszillators hingegen einer Differentialgleichung von 


gleichung, in der Nahe 
der Gestalt . 
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diesen Fall, aber es laSt sich leicht zeigen, daB nach unserer Auffassung 
die sogenannte , Resonanzkatastrophe* nicht eintritt. Betrachten wir 
klassisch einen Paianniseliba Oszillator unter dem Einflu8 einer Welle, 
so nimmt bei ungedaimpfter Bewegung im F alle der Resonanz die 
Amplitude der Schwingung unbegrenzt zu; erst durch die Mitberiick- 
sichtigung der Strahlungsdimpfung erreicht man, daS ein stationarer 
Zustand eintritt. Ahnlich liegen auch in unserem Falle die Verhaltnisse. 
Ein Oszillator unter der Einwirkung eines Schwarmes von Lichtquanten 
besitzt offenbar eine bestimmte Wahrscheinlichkeit fiir einen Ubergang 
zum nichsthéheren Quantenzustand unter Absorption eines Lichtquants. 
Die Schwingung wiirde sich daher mit der Zeit beliebig weit aufschaukeln, 
wenn nicht eine Wahrscheinlichkeit dafiir da ware, daf ein angeregter 
Oszillator wieder emittiert. Der stationire Zustand wird offenbar dann 
eintreten, wenn die Absorptionswahrscheinlichkeit gerade gleich der 
Emissionswahrscheinlichkeit geworden ist. 

$15. SchluSbemerkungen. Die mitgeteilten Uberlegungen 
zeigen, daB die Méglichkeit besteht, die Feldphysik statistisch zu fun- 
dieren. Eine direkte Bestiitigung der dargelegten Auffassung scheint 
vorderhand lediglich in der exakten Deutung der Wienschen Leucht- 
dauerversuche an Wasserstoffkanalstrahlen méglich zu sein, der lediglich 
rechnerische Schwierigkeiten im Wege stehen. Die exakte Theorie des 
Comptoneffekts hingegen kann erst dann gegeben werden, wenn das 
Zweikérperproblem der rechnerischen Behandlung zuginglich gemacht 
ist, da ja dabei der merkliche RtickstoB des zerstreuenden Elektrons eine 
Rolle spielt. Immerhin 1a8t sich schon ohne Rechnung einsehen, daf sich 
dabei kein von den bisherigen Theorien merklich abweichendes Resultat 
ergeben kann. 

Was die formale Durchfiihrung der hier geschilderten Auffassung 
betrifft, so stehen dieser betrachtliche Schwierigkeiten im Wege. Diese - 
gehen letzten Endes darauf zuriick, da8 es mit den bekannten Hilfsmitteln 
schwerlich méglich ist, den in § 4 geschilderten Verhaltnissen Rechnung 
zu tragen. 

An dieser Stelle soll lediglich noch der Hoffnung Ausdruck gegeben 
werden, daS sich die Analogie zwischen Lichtquant und Elektron als 
brauchbares Hilfsmittel erweisen mige, um dem Verstindnis der 
Polarisationserscheinungen und des rotierenden Elektrons naher zu kommen. 


Wien, II. physikalisches Institut der Universitit. 


a 
’ 


_ Bin besonderer Fall aus dem Vierkérperproblem wird klassisch behandelt mit der 
_ Absicht, das Ergebnis in einer zweiten Abhandlung auf die Quantentheorie des 
 angeregtén Wasserstoffmolekiils mit Binfiihrung halber Quantenzahlen anzuwenden. 


: 
| 
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Die Energieberechnung in einem sehr vereinfachten 
Vierkorperproblem. 
Von K. F. Niessen in Utrecht. 
Mit 9 Abbildungen. «(Eingegangen am 14. April 1927.) 


Wir betrachten vier Kirper, wovon zwei auBerordentlich schwer 
sind im Vergleich zu den beiden anderen. Bestehen zwischen diesen 
Kérpern abstoBende oder anziehende Krifte, die umgekehrt proportional 
dem Quadrat des gegenseitigen Abstandes wirken, und sind diese so be- 
schaffen, daS einer der leichteren Kérper einen groSen Kreis um den 
Komplex der iibrigen beschreiben kann, so lassen sich stationd’re Kon- 
figurationen angeben, wovon wir die Energie berechnen werden (d. h. 
ausgedriickt in Parametern J,, J9; Js; J, und d, die das System vollig 
bestimmen). 

Denkt man sich zuerst den meist entfernten Kérper in einem un- 
endlichen Abstand, so laBt sich far die drei iibrigen leicht eme mogliche, 
bleibende Konfiguration erdenken. 

Im Gegensatz zu den leichteren Kérpern, die sofort auf eine mo- 


mentan schwankende Kraft reagieren, bleiben die schweren Kérper prak- 


tisch in Ruhe, ‘wenn nur das Zeitmittel aller hierauf wirkenden Krifte 
verschwindet. 

Das kann z. B. der Fall sein, wenn sie einander abstoBen und vom 
dritten Kérper angezogen werden; es kann aber ebensogut eintreten, 
wenn alle drei Kérper einander anziehen. 

Wir denken uns die schweren Kérper immer links und rechts an- 


geordnet und pezeichnen sie mit Z und R. Ihr Abstand sei: 


LB = 2a: 


Den dritten Kérper, der fortwahrend in ihrer Nahe bleibt, nennen wir J 
(den inneren), wihrend der vierte, den wir vorlaufig unendlich weit ent- 


fernt angenommen haben, A (der aufere) heibt. 


Mit (LRJ) bezeichnen wir die Konfiguration von L, R und J, auch 
wenn noch A um sie kreist. Ist A ins Unendliche gebracht, so ist 
(LBJ) ungestért, und wir schreiben dann (LR J)o. 

Das ganze Gebilde heibt {(LRJ) A}. 
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Beispiele fir (Z.RJ), liefern die Fig. 1 und 2. Die Abstofung 
zwischen L und R sei f/4 d*, die Anziehung zwischen J und LZ oder R sei 
alo’. J bewegt sich in einem Kreise in der Mittelebene von LR, so 
da8 L und R im Gleichgewicht sind, sobald die Bedingung 
a: peek fh 
erfuillt ist. ees 

Im Falle f — a findet man die Stationaritaitsbedingung (d. h. die 
Bedingung dafiir, daB Z und R an ihrer Stelle bleiben) fiir alle Be- 
wegungstypen von J vollstindig in meimer Dissertation 1) besprochen. 


Fig. 1. 


So kann J z. B. eine Lissajoussche Kurve auf einer Zone eines 
Ellipsoids (mit den Brennpunkten Z und R) beschreiben und trotzdem 
die Kérper Z und R in Ruhe lassen (Fig. 2). Die Zone wird von der 
Kurve ganz ausgefiillt. 

Auch bestehen stationére Gruppierungen, wo die Bahn einen ring- 
formigen Umdrehungskérper ausfillt, der von konfokalen Ellipsoiden 


Fig. 3. Fig. 4. 
und Hyperboloiden ausgeschnitten wird; der Ausschnitt ist in den Fig. 3 
und 4 schraffiert. Wir werden in dieser Abhandlung nur die in bezug 
auf DZ und R symmetrisch gelegenen Gebiete betrachten. 


Kin anderes Beispiel fiir (ZLRJ),, wo diesmal nur Anziehungskrafte 
auftreten, ist folgendes. 


1) K. F. Niessen, Diss. Utrecht, 1922. 
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Lassen wir J (Fig. 5) in einer Ellipse um J und £ als Brennpunkte 


—jaufen, so wissen wir (Dissertation S. 69), da8 die durchschnittliche Kraft 
yon J auf L und R nach auswarts gerichtet und (wie auch in der all- 
_ gemeinsten Bewegung von J) fiir beide gleich gro8 ist, so daB sie durch 
eine Anziehung zwischen Z und R kompensiert werden kann, da der 
_ Proportionalitatsfaktor dieser Kraft uns noch zur Verfiigung steht. 


Wir werden uns.im folgenden niemals mit 


- Bewegungen von J in einer Ebene beschaftigen. 


Durch Zufiigung einer nicht zu grofen 


- Rotation um die Achse ZR kénnte man leicht 


_ grunde legt. 


Pe ere Ye tee. 


ein station’res raumliches Modell angeben, 


indem man wieder nur Anziehungskrafte zu- 
Fig. 5. 


Die Gesamtenergie von (ZL RJ), ist bekannt, sobald wir die Impulse 
J,, Jy, J, kennen, welche den Winkelvariablen in der Bewegung von J 


entsprechen. 
Sind pz, Py, Po die Impulse, zugehérig zu den Koordinaten 
JL+dgR JL—JSR 
> Sk 2a ene a 


g = Winkel zwischen der Ebene LRJ und einer beliebigen Ebene 


durch die Achse LR, so haben wir: 


Qn 


J, = bras, 1, = rran, 1, =|r_do, (1) 
0 
wo die beiden ersten Integrale hin und guriick zwischen dem kleinsten 
und dem gréSten Wert der Variablen zu integrieren sind. 
Die Impulse pz, Py» Py enthalten auGer der GréBe d, noch drei Inte- 


_ grationskonstanten: die Gesamtenergie von J, eine sogenannte Zerlegungs- 


konstante und das Impulsmoment um die Achse. 
Zu den drei Gleichungen (1) kommt noch die Stationaritatsbedingung 


fir L und R hinzu, die wesentlich nur eine Gleichung gibt (Diss. 8. 38). 


Aus diesen vier Gleichungen folgen dann die drei Integrations- 
konstanten und d,, so dai wir schreiben: 
E, (Jy; Fg: Fg) und dy (S14, Ja, Is): 
Bringen wir nun den Kérper A aus dem Unendlichen in einen Abstand 


R> d, zuriick, und wird er von (L. RJ) angezogen, so kénnen wir A 
hierum z. B. einen Kreis beschreiben lassen, etwa in der Mittelebene *) 


1) Vorausgesetzt, dai die Proportionalitatsfaktoren fiir Z und R gleich sind. 


678 K. F. Niessen, 


von LR mit einer passenden Winkelgeschwindigkeit &, die wir im Ver- 
gleich mit der von J um die Achse LR sehr klein annehmen. 

(LRJ), ist nun in (LRJ) ibergegangen, und zwar weil 

1. die Bahn von J durch die Stérung durch A direkt verzerrt wird; 

2, weil der Abstand 2d von LZ nach R geandert wird. 

Letzteres geschieht namlich: a) weil A auf Z und R mit einer 
Kraft wirkt, deren horizontale Komponente, nach der Zeit gemittelt, 
nicht verschwindet; b) weil J-nun auch wegen seiner (aus dem ersten 
Grunde) geinderten Bahn und Geschwindigkeit ein anderes Zeitmittel 
fir die horizontalen Anziehungskomponenten auf J und R ergibt. 

Wir miissen also fiir J und R einen anderen gegenseitigen Abstand 
finden, damit sie in Ruhe bleiben, d. h. statt d, miissen wir d, — J an- 
nehmen. In einer stabilen Konfiguration (ZL RJ) ist selbstverstandlich 

Ae ug 

Wie ist nun eine vorliufige Abschatzung der Gesamtenergie von . 
{(LRJ) A} zu erhalten? 

Bringen wir A kimstlich tiber Kreise mit immer gréBer werdendem 
Fahrstrahl R und mit einer sich der Null nahernden Geschwindigkeit 
ins Unendliche, so empfindet die Konfiguration (ZL RJ) dies als eine 
adiabatische Anderung eines Parameters R, dank der Tatsache, daB J 
das Gebiet, worin er sich bewegen kann, schon in allerlei Richtungen 
durchkreuzt hat, bevor der Fahrstrahl nach A einigermafen seine Lage: 
geandert hat. 

(LRJ) wird schlieBlich bei R = co in die Konfiguration (LRJ)o. 
iibergehen, deren Energie betrug 


E, Si; Io: J) = E(VJ,, ds, J5, Ay); 


wenn wir unter E(J,, J,,J3,d) im allgemeinen die Energie einer un- 
gestiérten Konfiguration (Z RJ) verstehen, die zwar die Impulse J,, J,, Js 
hat, worin aber Z und R nicht stationir sind, so daf ihr Abstand 2d 
sich langsam zu andern beginnt. 

Betrachten wir nun in {(Z RJ) A\ die Summe von kinetischer Energie- 
von J, potentieller Energie von J in bezug auf J und R, potentieller 
Energie von J in bezug auf R, was wir zusammen die direkte Energie- 
von (LRJ) nennen kénnen, so geht diese im Limes R = oo tiber in. 
Lig (Sain Jana) 

In {((Z RJ) A} haben wir es weiter noch zu tun mit der kinetischen — 
Energie von A, sozusagen der direkten Energie von A, und der poten-- 
tiellen. Energie zwischen (LD. RJ) und A. Fiir die Summe beider be. 
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kommen wir einen angeniherten Wert, wenn wir in Gedanken die Kon- 


- figuration (RJ) sich langsam zu einem einzigen Kérper zusammenballen 


lassen. Da& dafiir unendlich groS werdende Krafte zu iiberwinden sind, 


_kénnen wir auSer acht lassen, weil das fiir die Bewegung von A ohne 


_ Belang ist. 


« 


Dank der grofen Beweglichkeit von J wird A eigentlich praktisch 


_ nur beeinfluSt von L, R und einem bestimmten ringférmigen Bande um 


LR, das die Wirkung von J ersetzen kann, wenn die Wirkung jedes 


¥ 
« 


4 


Volumenelements der durchschnittlichen Zeit proportional ist, wahrend 


: welcher J sich darin befand. 


4 In der Energie von A tritt selbstverstandlich d als Parameter aut. 


- Verkleinern wir nun langsam das Gebilde von LZ, R und dem Ring zu 


einem Kérper, dann wird sozusagen nur d langsam geandert. 


Das Impulsmoment J, von A um die Achse bleibt also konstant; 
auch bleibt die Bewegung von A kreisformig, bis schlieBlich bei d = 0 
R = R, geworden ist. 


: 
Die Gesamtenergie von A (kinetische + potentielle Energie in be- 


zug auf das einzige Attraktionszentrum) hingt nun auBer von der An- 
ziehungskonstante noch ab von J, oder von Ro, und wir stellen es deshalb 
dar durch E' (J). 
Als erste Anniherung der Gesamtenergie F von ((LRJ ) A} erwarten 
wir also , BT, we E' (J). 
Die Aufgabe ist nun, die Korrektionsenergie W zu bestimmen in 
F= £,0i Jy 5) + EY) + W- 
Schon friiher zeigten wir, daB in {((LRJ)A} 
¢d=d,—Jd 
Zur Berechnung von W miissen wir noch N adheres aussagen iiber die 
Art der gegenseitigen Krifte, an denen A beteiligt ist. Die Krafte 
zwischen DL, R und J kénnen wir vorlaufig unberiicksichtigt lassen. 
Am bequemsten ist es, fiir die potentielle Energie von A zu schreiben: 
k k I 
Aimee | Ade 
Ist dann & oder 1 positiv, so bezieht sich dies Glied auf eine AbstoSung, 
im entgegengesetzten Falle auf eine Anziehung. Jedenfalls muS, wenn 
L, R und J aufeinandergebracht sind, fiir A eine Anziehung iibrigbleiben, 


ist. 


also mu8 sein: 


oH oie, 2S 9, 9 > 0. 
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Vernachlassigen wir Griéfen von der Ordnung (d/R)* gegentiber 1, 
so 148t sich berechnen (§ 1), daf fir {(LRJ) A\, wo d = d, — 4 ist, gilt: 
a? PE 
2 0d 
Hier ist p die Ausweichung von J aus der Mittelebene und q der Ab- 
stand von der Achse (Fig. 6). Die Zeitmittel sind zu berechnen, als ob 

J eine ungestérte Bewegung in einem Zweizentren- 
J problem mit Impulsen J,, Jy, Js und bei einem Ab- 
; stand 2d = 2(d, — J) zwischen L und R# ausfiihrte. 
Weil wir das Zweizentrenproblem vollstindig be- 


herrschen, wiirden p? und @ sich berechnen lassen, 


W = 


1 oe os 
(Fy Fq7 Fas Iat ape lala — 1p? — kd? — kd’). 
0 


Fig. 6. 
sobald d = d, — 4 bekannt ware. 
Wenn wir nun in der W-Formel zur Orientierung tiberall J = 0, 
also d = d, genommen hitten, von welcher Ordnung wiirde dann der 


Fehler gewesen sein? 

Zur Beantwortung dieser Frage wird in § 2 gezeigt, dab 4/d von 
der Ordnung (d/R)* und 0? E/Od von der Ordnung 1/d® ist. 

Der Fehler in dem ersten Term von W ist also von der Ordnung 


ays 
(a) 
Weiter sind p® und q? von derselben GréSenordnung wie d?. Berechnet 
man diese GréBen dann in einer Konfiguration (Z RJ), mit d = d, statt 
d =d, — A (wiewohl mit denselben J,, Jy, Js), so sind diese mit einem 
Fehler ~ d. 7 behaitet. 
Dasselbe gilt fiir d? in dem Faktor [] fiir W, so da der Fehler im 
zweiten Term von W von der Ordnung wird: 
1 1 a\* 
gets ~ ae da(Z) 
Um zu entscheiden, ob dies Glied relativ gro$ oder klein ist, be- 
merken wir, daf 
EO) = ye 
0 
ist, weil die Gesamtenergie in einer Kreisbewegung gleich der Hialite 


der potentiellen Energie ist, falls es sich um Coulombsche oder New- 
tonsche Krifte handelt. 


Der totale Fehler in W wird also 
sh ; d\é 
~eap-(2 


und ist gegeniiber E’(J,), also auch in W, zu vernachlassigen. 


7 


. 
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Wir kénnen also ruhig setzen: 


Ww [2 1g? — Ip? — kd? — k}| 


bc ow 
und p? und q? aus (LRJ) mit J,, J,, J, und d, bestimmen. 
Diese allgemeine Endformel fiir die Zusatzenergie wird spater in 


einer Abhandlung iiber die lonisierungsspannung und das Viellinien- 


4 spektrum von Wasserstoff angewandt werden. 


SP A WEP rns 


Anhang. 


$1. Die Berechnung von W bei d = d,— Jd. Wir gehen 
aus von (LRJ), mit J,, Jy, J, und d, und bringen Z und # adia- 
batisch bis auf einen gegenseitigen Abstand 2d — 2(d, — 4), wo wir 
A vorlaufig als bekannt annehmen. 

Weil die Impulse bei dieser adiabatischen Anderung konstant bleiben. 
nimmt die Energie von E, (J,, Jo, Js) = E(J,, Jaq, Fg; A) Zu aut 

FO Sof ligg Dg ig ed): 
Die Zunahme betrigt also: 
7 2 
oe (Ji; Jar Isr Uy) 4 ae Chere Pa ee 


Ist f/2d die potentielle Energie zwischen ZL und & und hid Ja, J, a) 


das Zeitmittel der Kraft, die J sowohl auf Z wie auf R ausiibt, positiv 


gerechnet, wenn sie auswiarts gerichtet ist, so ist die Stationaritits- 


bedingung fiir die Ausgangskonfiguration (L RJ), enthalten in: 


ah f 
K J,, Jo; Ts; d,)+F a5 = 0. (2) 
4 dj 
Stellen wir die Energie von J selber, d. h. die Summe seiner kinetischen 
und seiner potentiellen Energie in bezug auf Z und R dar durch A, so 
gilt im allgemeinen 
f 


E(J,, J, Jy O = A(J,; Ja: Fg, @) ieee 


OE oA f 
Od (CAE Jy, Js, d) = Od J, Fo J, a) 2) aat 
Wir werden nun zeigen, dab 
= 10A 
Ki, Jas J,, a) = —~ > Gd (CAC PrCeD d), (3) 


und zwar mittels eines Gedankenprozesses, in dem wir fiir einen Moment 


f = O annehmen. 
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Werden nun sowohl L wie R langsam iiber einen Abstand 0 (der 
nichts mit 7 zu tun hat!) nach innen gebracht, so_ brauchen wir nur 
Arbeit zu leisten gegen die Kriafte K, die J auf beide ausiibt. 

Wir leisten also die Arbeit 2K (J,, J, Fg, 4) -0- Diese erscheint 
als Zunahme der Energie von J (das ist kinetische Energie + potentielle 
Energie in bezug auf L und R), die wegen der adiabatisch gedachten 
Anderung geschrieben werden kann als 

OA 
od 
Gleichsetzen beider Ausdriicke liefert (3). 

Wir haben also . 

CF ar Tuy Sgi ) SPE Ty Ty O— uf, 


und weiter nach (2) 


J, Jy, Js; d):— 0. 


ee (Jas fart gh,) == @ 
Nach Ausfiihrung der adiabatischen Anderung ist die Gesamtenergie 
also geworden: 
2 PE 
I. E(J,; Ig, Fg) 2) = BE, (Iq; Jos Js) + > o. sae 
Wir miissen nun auch noch Z und R festhalten, weil sie sonst nicht an 
ihrem Orte stehenbleiben. Bringen wir aber den Kérper A langsam 
aus dem Unendlichen auf den richtigen Kreis R, wahrend seine Winkel-— 
geschwindigkeit von Null aus alle den Fahrstrahlen entsprechenden 
Werte durchlauft, bis sie bei R den kleinen Wert Q erreicht, so kénnen 
wir am Ende dieses zweiten Prozesses Z und FR ruhig loslassen. Sie 
bleiben jetzt stehen. 
Die Gesamtenergie von {(Z RJ) A} besteht nun aus: 
I. der Energie von (L RJ)q,— 4, tibrigens ungestért; 
II. der Energiezunahme von Jin (LZ RJ)q,— 4, d. h. der Zunahme 
der kinetischen Energie von J und der potentiellen Energie 
in bezug auf D und R; 


III. der gegenseitigen Energie 1/9 zwischen A und J, wenn @ der 
Abstand beider ist; 
IV. der potentiellen Energie von A in bezug auf L ete Ri; 
V. der kinetischen Energie von A, 
Kinige dieser Beitrage schwanken im Laufe der Zeit. Bildet man 
aber von allen ihre Zeitmittel, die durch Uberstreichen angedeutet werden, 
und addiert diese, so bekommt man ebensogut die Gesamtenergie. 


\ Joy. enn 
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I ist konstant ¢ und schon berechnet worden. 
II + I = 1/9, nach einem bekannten Satz aus der Stérungsrechnung 


geitlich zu mitteln tiber die ungestiérte Bewegung, d.h. 1/g ist zu be- 
: rechnen, indem man A in der Entfernung OA = R annimmt und trotz- 
dem J mit J,, Jy, J, als Impulsen, aber mit d = d, — J, eine ungestérte 


_ Zweizentrenbewegung ausfiihren last. 


ges dieselbe potentielle Energie 


2k ‘ 
V = im, PR? Q?, wenn mq die Masse von A ist. 


Fangen wir an mit der Berechnung von 1/o. Wir betrachten 
riumliche Bewegungen von J und zerteilen das Gebiet, worin die Bahn 


von J sich ausbreitet, in schmale 
A 


kreisférmige Ringe, deren Ebene 
senkrecht auf und deren Mittel- 
punkt in der Achse liegt (Fig. 7). 

Der Strahl des Ringes ist q, 
der Abstand seiner Ebene von O 
ist p. Ein Winkel x gibt die 
Lage von J an. Weil das Zwei- 
zentrenproblem symmetrisch ist 
in bezug auf D und R, hat J in 
allen Punkten eines solchen Rin- 


LK 

RAI 

und folglich auch dieselbe kine- é y 
tische Energie. 

Deshalb kénnen wir zur 
Berechnung von 1/o den Mittel- 
wert von 1/g tiber den Ring Fa 
bilden, nicht nach der Zeit, son- 


_ dern einfach iiber den Weg, dann diesen multiplizieren mit der Wahr- 


scheinlichkeit, da8 J sich in einem gegebenen Moment auf diesem Ring 
befinden wird?) und schlieBlich dies Produkt iiber alle Ringe integrieren. 
Nun ist in Fig. 7: 

| oe 1 
0. VRr—2aRecosy + +2 


1) Diese Wahrscheinlichkeit ist nichts anderes, als die totale Aufenthaltsdauer 
von J im Ring wahrend einer langen Beobachtungszeit v, dividiert durch 7. 
46 * 
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und) Welle ee leant Je 
’ R aye 


2 
q Geer ed |, 
(Sq ite sm ae am 1| 


Das Mitteln iiber den Ring erfolgt blo8 durch: 


cosy = 0, cos? y mae 
so dab das gesuchte Zeitmittel ist: 
Leet Bears 
qo Rk . 
wo p® und q ebenfalls Zeitmittel sind, zu berechnen in einem ungestérten 
Zweizentrenproblem mit J,, J,, J, und d = d,— 4. 
Schreiben wir der Kiirze halber 


ne aa Ga 
so ist 
ae ie a 


Sowohl hier wie in IV und V mu8 noch R bestimmt werden, weshalb 
wir jetzt die Bewegung von A betrachten. Fiir die langsame Bewegung 
von A ist neben der Wirkung von Z und R nur das Zeitmittel der 
Wirkung von J maSgebend, so da$ A sich in dem Potentialfelde 


2k l 2k t a? 
@tmnt,—@ametz ten) 
befindet. Dieser Ausdruck, differenziert nach R, liefert die Zentripetal- 
kraft, also 
@p Rn FB 

und entwickelt nach d/R 

1 ; a? 

gal — 2k 1+ Gk—816) al ean 


Fiihren wir ein: 


1G—k=K (3b) 
neben der friiheren Zahl g: 


: 2k+tl= 4g, GU, 
so ergibt sich 


it a 
ge (9-3 Fx) = mR (4) 
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a 


Beziehen wir nun R auf den Wert R,, entsprechend d = 0, so benutzen 
- wir die Relation 

i, DIC = mg 2, Re = Ju 
die die Konstanz des Impulsmomentes von A wahrend der langsamen 
_ Anderung von d ausdriickt. (Q, bezieht sich analog auf d = 0.) 
In (4) gibt es 


1 d? J? 
a si) — 
R? ( =) ae 
2 2 
R ( ie 3K uz ) Ji 
3 R Ma@ 
_ Bedenken wir, da8 
7 
; — R, 
t Ma J 
ist, was schon aus obenstehendem fir d = 0 folgt, so bekommen wir 
ms. 3K 
und wenn (d/R)* gegentiber 1 vernachlassigt wird: 
* 
7 3K @ 
; a): 6) 
; 0 
Jetzt lassen sich alle Energiebetrage in ausdriicken: 
_- hit: 3 K\ @ 
Pemex +(—P)a) 
+m =a +( a 
2k ¢ sa" 2k 6K+g9@ 
ee ee) ee =); 
uN. R (1 2 #) at 29 a 
. oC Ses pe ee ae ae ay = 
= — a oe eS lB Ke 
. eg te ng OR, R 
Addieren wir noch I, so wird die Gesamtenergie E ; 
LOE 2k+1 K @ 
| b= ELV) Jo, NS otro 5) oe or Js) Ne ler a 2 R, R, Bi 
Da 
a = (4), 
2 Ry 2R, (J) 


haben wir mit Anwendung von (3a) und (3b) und bei Vernachlassigung 
von (d/R)* gegen 1 


ae E 
=< 5 Ig Ig, Aq) + 


1 Sa e : 
1 @_—1p — he — Ke). 
ara alee ad 
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§ 2. Berechnung von Ald). Im ganzen System {((LRJ) A}, 
worin also d = d, — Z ist, ist die auf L (und auch auf R) auswarts 
positiv gerechnete Kraft im Durchschnitt 

kd = forse 
Hierin stellt K’ J,; - im d) die durchschnittliche Kraft dar, welche 
von J herriihrt und verschieden ist von der Kraft K J,,J_, 53; 4) im 
einer ungestérten, nicht stationéren Konfiguration (Z RJ)q, weil die Bahn 
von J in letzterer noch in direkter Weise von A gestért wird. 

Es sei der Einflu8 dieser Stérung durch einen kleinen Bruchteil B 
dargestellt in 

K'V,, Jo, 53, 0) = (A= B) KV, 1199193) d) 
10A — 
=a pqs Oe 


Die Stationarititsbedingung laBt sich dann umformen: 


kd 1fo0A f 
(a? +- 4 R32 + ieee —— 2 (Sa Gi; Ty, Js, d) — oa| 
itd 
= 5 5y|4AGF. Jed +o] 
1oOE 
=F oq Ow 9 gid ah ee 
Setzt man d = d, — 4, und entwickelt mit Anwendung von 
so ist OE/Od Gy, Ig, Ig, do) = 9, 
kd, k (R? — 2d?) = ao OE 
aT Ry arp Rin 4 +B R = — 9 Gg Cv Ida a) ©) 
Aus E ~ 1/d schlieSt man: 
ae 
da ae 
oe wovon wir uns tbrigens noch in dem untenstehen- 
Te fea den einfachen Beispiel iiberzeugen. 
7) ? J lassen wir einen Kreis (Radius r) in der 
Mittelebene von ZR unter dem Einflu8 der An- 
Fig. 8. ziehungskrafte beschreiben: 
fs ij 
IL und TR ’ 


wihrend Z und R einander nach oe absto8en 
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Die Bewegungsgleichung von J ist dann 
2f'r 
@ + Ph 
wo m; die Masse und @ die Winkelgeschwindigkeit von J ist. 
Kinetische Energie von J: ~ 
1 
zmior = fr (@ +177) *2, 
Potentielle Energie von J 
—2f'@ +7) th. 
Potentielle Energie von Z in bezug auf R: 


= m,o"7r, (7) 


f/2 4. 
Also die Gesamtenergie E: 
i 20+? 
E = — — =a IF - 
2d (a? + r*)*le 
Bei der Berechnung von 0? E/dd? mu$ man 
J = mor (8) 
_ konstant lassen. Wird @ aus (7) und (8) eliminiert, so mu offenbar 
yr ee ie 


@ pry 2f'm, 
konstant bleiben, woraus wir dr{dd bestimmen kénnen. 


So ergibt sich 
OE f 2f'd 


0291s Cae 


und hieraus auf aihnliche Weise 0? E/o a’. 


Weil wir letzteres fiir eine stationdre Konfiguration berechnen 
wollen, mu8 d = d, sein, was aus 0 E/dd = 0 folgt, oder 


ee 
sat @ pa” ? 


So bekommt man im Falle 


part (10) 
OE tis (ean. 
O@ 2 d8(4d2+4+7°)’ 


wahrend aus (9) und (10) folgt: ; 
yr) = (716 — 1) di, 
also schlieBlich: PE 3 f 1,82 1 


OG 2a 552 @ 
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Kehren wir zu der Stationaritaétsbedingung (6) zuriick. Von den zwei 
Termen mit 7 ist der eine von der Ordnung A/R*, der andere, wie wir 
nun wissen, ~ 4/d*, so daf wir nach weiterer Vernachlassigung aus (6) 


finden : 


Wir brauchen noch die GréSenordnung von B, die sich am besten 
aus der soeben betrachteten Kreisbewegung auch nun wieder mit 
f = f' und d = d, bestimmen Ja8t. Man erhalt unten 

A d\3 
b~(z): 

Fiihren wir Polarkoordinaten r, m ein und 
ist fiir den Impuls J, wenn dieser noch nicht 
von A gestért wird, der Radius des Kreises ry 
und der Winkel 

PP) = t+ 4, 
wo @, die Winkelgeschwindigkeit und a eine 
Phasenkonstante ist, so hat man fiir die gestérte 
Bewegung: 
r=7mrny 
P= PTA = lus et oY 


wo r, und g, kleine GréSen sind. 


Fig. 9. 


Die horizontale Anziehungskomponente von Z und R bolaee 
fad Wy Lae ( DT ots 
[P+ pry P+ rey P + ra) 

und die Zunahme zufolge der direkten Stérung durch A deshalb 

3 fa dr, 

P+ rp 

Fir die Anderung BK der nach auswiarts ponte gerechneten 
Kraft K haben wir nun 


— Bb Pa te. at 
pK = Cie r2)5l2 2 
In unserem Falle ist 
K= —f/4@ 
also 
12 12 fryod® . 


ae. + raya i (12) 
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Den zeitlichen Mittelwert 7, bilden wir nun in zwei Etappen, zuerst als 
Mittelwert iiber eine groBe Anzahl von Umliufen von J, wahrend welchen 
wir A noch fest an seiner Stelle denken kénnen, sodann indem wir iiber 
_ die Lagen von A, d. h. tiber « mitteln. Fiir die Impulse?) 


ay % 


han 


. =m, wy mG 

4 gelten die Hamiltonschen Differentialgleichungen 

d OH ey cd H 

LA aa Recto d Ay (18) 
dt Og dt Or 

wo 

3 n= Dy Pr 2f . f 


. 
: 


— 2m, ' 2m, (P+rye ' (Rk? +r —2Rrocosg)'2 
die Hamiltonsche Funktion, also die Energie darstellt. Da der letzte, 
der sogenannte Stérungsterm klein ist, darf man hierin nach Aus- 


fihrung der in (13) angegebenen Differentiationen substituieren: 


PK Wee? Ste 
In den anderen Termen ist dann noch nach r, und g, bis zur ersten 
Potenz zu entwickeln. 
Alle Terme, die dabei weder r, noch g, enthalten und nicht von 
dem Stérungsterm herriihren, heben einander auf zufolge der Bewegungs- 


gleichung in der ungestiérten Kreisbahn : 


2f7r, 
Die Hamiltonschen Gleichungen geben dann 
a : 3 r3 ws 
F-27001 — sya 1, =F {at + ©); (15) 
oD, + 20"; = F, (at + «) (16) 
mit 
ry Yo 
f a ae) 
F,(@,t + 3) —— mR? 3 re ro 3/5? (17) 
v 
[i+ ee ag ee + «| 
sin (00)¢ + a 
F, (@t + %) = au re oo ga Cae (17a) 
: |! + Fi 2B cos (apt + «| 


1) Vgl. die Dispersionstheorie vom Debye. 
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Wird g, aus (15) und (16) eliminiert, so ergibt sich 
: dt, ; 
r+er, = ae (cont + 0) + 2 co Fy (aot + %) 


mit der Abkiirzung 
o2 (402 + v2) 


aay : 18 
Sy d2 rs r2 ’ ( ) 
und nach Integration: 
t 
¥, Ler, = F,(@t +a) +20, { Fy (ot + «) at, (19) 
0 
wenn wir die Storung zur Zeit ¢ — 0 angreifen lassen. 
Fiihren wir eine Funktion G ein mittels 
G (wt + ot) = Fy (aot + a) + 20, | Fy (apt + 0) at, (20) 


so ist 
t=t 


#4 ery = Gat + a) + F,@). 


t=0 
Setzt man als Lésung an: 


r, = Acosgi+ Bsin qt, (21) 


worin A und B Funktionen von ¢ sind, die nach der Variationsmethode 
bestimmt werden, so kommt 


t t=t 


Vee —- | | (ot ae yd de ee @| searae (22) 
0 LG; z 
iz t—==t 
1 ) 
Box om | G (@,¢ +a) | 4 2, @)| cos qt dt. (23) 
0 Xi] 


Neue Integrationskonstanten treten hier wegen 
Pea Preah) 
auf ¢ = 0 nicht auf. 

Um nun zuerst bei festgehaltenem w% r, zu bestimmen, haben wir 
nach (21) in A nur die Terme mit cosqt und in B nur die Terme mit 
sin gt zu betrachten. 

Aus (17), (17a) und (20) folgt, daB G(@,t+«) eime gerade 


periodische Funktion von @,t+ @ ist, mit der Periode 22, so da8 wir 
schreiben kénnen: 


G(@,t+o)= B+) K,, cos n (a,t + «), 


wo »>O und B eine Konstante ist. 
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Durch Substitution in (22) und (23) ergibt sich: 
t 
1 
A= — ra | [Ss K,, cos n (@,t + «) — >) K,cosna + F, (cx) | sin gt dt, 
nT nT 


0 
t 


; 1 
ES a | [> K,, cos n (w,t + «) — > K,, cosna + F, () | cos qt dt. 


0 
Hier kann der erste Term in [] fortgelassen werden, weil dieser im End- 
resultat fiir A niemals einen Term cosqt liefern kann, ebensowenig wie 
einen Term singt in dem endgiiltigen Ausdruck fiir B. Bei der Mittel- 


 wertbildung iiber « fallt auch noch der zweite Term in [] fort, so daB 
+ wir keinen bleibenden Fehler machen, wenn wir schreiben: 


Ages Fis cos na 
B= Fw a 
so daB schlieBlich nach (21) 
R= ae (cos? gt + sin? qt) 


a 
¢ — cosa 


22 2 
= agg /h@Ou= im, Sil Rare 
0 0 


wird, wo 
; C= -¥,| he: 


Das letzte Integral berechnet sich am leichtesten folgendermafen : 


Es ist 


27% 27 


¢ — COS & i d | do . (24) 
(-ea—2ecosa) le — ¢) Vi +e —2 coosa 
0 0 


Mittels wy = S +2 findet man sofort 


27 a 
Ol aeere d+ Aen F(k,5); 
Vid @—Bcesg, 1? zy 
0 


worn fF (i =) das vollstindige elliptische Integral erster Art mit dem 


Parameter_k ist, gegeben durch 
4¢ 
pene we 
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Nach diesen Formeln und der bekannten Relation 


(e$)-0-F(69) 


ad 1 
a P(E) = kG —P) 


mit HE (i, =) als vollstandigem elliptischen Integral zweiter Gattung 


_ py ee) BS) 


"1 = Pm; Rc. eae, A ae 


bekommt man 


(26) 


et 2 ist klein, deshalb auch k. 


In diesem Falle sind F und E fast gleich, so daf wir es hier mit 
einem Grenziibergang zu tun haben und die Entwicklungen benutzen 


r(e) = She HG e+} 


#(08)=$|-G)-G) F--} 


woraus nach (25) und (26) folgt: 
— f 


,, == eet 
: 2m, q Ri’ 


k6énnen: 


Nach Substitution in (12) ergibt sich mit ¢ = + 
6f he a 
m, BS (a + 73) 


= 


Bis jetzt haben wir nur eine mechanisch mégliche Bewegung von J. 
betrachtet, aber noch nicht die Stationaritatsbedingung fiir Z und R an- 
gewandt: 

fd ir 
(@ + 73/7 r2) *le 3/5 my 7) i (27) 


Auger dieser Formel benutzen wir noch Formel (18) fiir g?, und darin 
fiir @, Formel (15), und erhalten 


area 


Hee Rae Lr ry 
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_ Aus (27) folgt noch 
tl 
also 


pees 
3(V16—1)/d\3 ‘ 
p= UD (gy naa Gy 
yi6+3 
Kehren wir zum zweiten Male zu der Stationaritatsbedingung zuriick, 
_ jetzt in der Form (11). Wegen 


Ee ON ee Rls 


K 


Be p~ (3) 


- = f 
err 
gibt diese jetzt 
OE d 
E ad: ek 
_ Friiher fanden wir schon 
OE 1 
of a’ 
also 
A at 
eG 


Hiermit haben wir alle oben erwahnten Resultate bewiesen. 
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tWber die Ionisierungsspannung 
und das Viellinienspektrum von Wasserstoff. 


Von K. ¥F. Niessen in Utrecht. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 23. Mai 1927.) 


Werden halbe Quantenzahlen im Wasserstoffmolekiilion eingefithrt, so lait sich 
eine Ionisierungsspannung von 15 Volt berechnen. Es ist wahrscheinlich, daf ein 
angeregtes Molekiil mit solch einem Ion im Innern einen Teil des Viellinien- 
spektrums emittiert. ; 

Unter der Dissoziationswarme D versteht man die endgiiltige Energie- 
zunahme, wenn das Wasserstoffmolektil aus irgend einer Ursache in zwei 
unangeregte Wasserstoffatome zerfallen ist, deren Gesamtenergie — 2 Rh 
betrigt (R — Rydberg-Frequenz). 

War die Molekularenergie — MEh, so ist 

D= (M—2)Rh. 
Wir wissen nun, sowohl aus dem Experiment wie aus anderen Griinden ‘5 
da8 D nicht dem Energiewert eines Elektrons gleich ist, das mit der 
Anfangsgeschwindigkeit Null eine Spannungsdifferenz von 3,5 Volt durch- 
laufen hat, sondern da8 die Dissoziationswarme 4,4 Volt betragen mu8: 
D = 4,36 Volt. 

Es war nur eine blofe Umrechnung von Energie, denn in Wirklichkeit 
lat ein Elektron von 4,36 Volt das Molekiil ganz unberiihrt ’). 

Bedenken wir, da8 Rh 13,53 Volt entspricht, so mu8 

4,36 — (M— 2). 13,53, 
M = 2,323 

sein, also die Molekularenergie — 2,323 Rh betragen. 

Bei welcher Spannung wird ein solches Molekiil in ein Hj und ein 
freies Elektron ionisiert ? 

Beobachtet *) ist eine Jonisierungsspannung von ungefahr 16 Volt, 
wo Smyth unzweideutig das Auftreten von H} zeigen konnte. 

Eine theoretische Erklirung dieser Spannung war noch nicht ge- 
funden. Pauli und unabhingig der Verfasser haben ein Modell fiir Hj 
nach den Quantenregeln von Bohr und Sommerfeld angegeben ). 


1) E. KE. Witmer, Proc. Nat. Acad. Amer. 12, 238, 1926; G. H. Dieke und 
J.J. Hopfield, ZS. f. Phys. 40, 299, 1926; J. Franck und P. Jordan, Anregung 
yon Quantenspriingen durch Stéfe, Kap. VII, § 2. 
*) Literatur in Franck und Jordan, 1. ¢. 
3) W. Pauli, Ann. d. Phys. 68, 177, 1922; K. F. Nies i 
; on Rs sen, Diss. Utrecht 
1922; Ann. d. Phys. 70, 129, 1923; Arch. Neerland tale, 1923. j 
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‘ 


Damit das Modell mit der kleinsten Energie aus dem Molekiil ent- 
stehen kénnte, wire schon eine Spannung von 24,5 Volt erforderlich 
(wir berechneten damals 23,5 Volt unter Zugrundelegung der damals 


_ bekannten Dissoziationswirme 3,5 Volt). 


Der negative Erfolg befremdete sehr, weil die angewandten Repel 
in einem Problem mit einem Elektron immer erfolgreich gewesen waren. 
Nachher sind éfter auf manchen Gebieten halbe Quantenzablen ein- 
gefiihrt worden, und in letzter Zeit entstanden die Matrizenrechnung 
und die Wellenmechanik. Das Wasserstoffmolekiilion mit halben Quanten- 
zahlen ist noch niemals berechnet worden, wiewohl sich die Rechnung 


- fuBerst leicht mittels der Ergebnisse bei ganzen Quantenzahlen durch- 
_ fahren 1aBt. 


Wiewohl vermutlich viel von der Schrédingerschen Theorie auch 
auf diesem Gebiete zu erwarten ist, ist es vielleicht doch interessant, zu 
zeigen, welche unendlich besseren Resultate man 


erlangt, wenn halbe Quantenzahlen in Hj} ein- pk 
gefiihrt werden. oe i “Sp : 
Wir fordern also: 1. da8 das Elektron E peo i ee. 


(Fig. 1) eine solche mechanisch mégliche Bahn Fig}. 


beschreibt, da8 fiir jeden Kern (K,, K,) die 

Anziehung vom Elektron, zeitlich gemittelt, durch die gegenseitige Ab- 
stoBung der Kerne aufgehoben wird (was die Gleichgewichtsbedingung 
der Kerne oder die Stationaritatsbedingung des Ions genannt wird); 
2. daB8 die Bahn in Ubereinstimmung sei mit den Quantenbedingungen 


fiir quasiperiodische Bewegungen, jedoch nun mit halben Quantenzahlen. 


Fiihrt man elliptische Koordinaten: 


baa Cr tp): 
Ul am _ (7, — 1s); 
= Winkel zwischen der Ebene EK, K, und einer 


festen Ebene durch die Achse K, A, 
ein, so ist das Problem bei festgehaltenen Kernen trennbar, so daf die 
Impulse pg, Pn, Py folgenden Gleichungen geniigen miissen: 
: 27 
pesas = mh, pdr = nah, [Pode = nh. 
0 

Mit diesen vier Bedingungen ist das Ion und also auch der Kern- 

abstand 2d eindeutig festgelegt. 
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Wahlen. wir fiir mj, 73, ; Vielfache von i: 
n= 2,4, My = a M3°%) 
so werden wir zeigen, daf zwischen der Energie — J (nj, 9, 23) Rh des Ions 
mit den Quantenzahlen 7}, 2, n, und der Energie — J (,, Mp; 3) Rh 
des Ions mit den Quantenzahlen ,, %, % die Relation besteht : 


J (1, M9) %3) = 1 J (ny, Mg, 3) 
Man findet leicht 


it ites eS ee 
2meA + 4me?E—G d? a? e? m 


ea ee. ei (fey 
=\G2> d? oe? m 

Dn Sam d? — r? (a? — 1°)*’ 

Puce 


“mit m als Masse des Elektrons und den Integrationskonstanten: A, der 
Gesamtenergie des Elektrons; 6, einer Zerlegungskonstante; endlich «, 
proportional dem Impulsmoment um die Achse. 

Setzt man nun 


Eo AEs elle Eitan dee Kida; Pp = Pays 
A==A,, 6=F Ox, i == bOe; 
so wird 


1 1 
pe = 7 Pe Py = 7 Paw Po = K Dg, 
WO Pé,; Prgr Pp, Gieselben Funktionen wie Ps; Pn) Py Sind, aber nun von 
den mit einem * versehenen Gréfen. Man hat nun 
dé=Fde., dy = Fdny, @o=— 4g, 
Deshalb folgt aus: 


fp neat nl ee p man == Ni, [rode Cae 
0 : 


ne n mn 
fp edb = Th, by. = ah, | Pn dpe = Eh 
0 


Bei der Transformation von &, 7 und d wurde die Bahn des Elek- 
trons im Verhiltnis 1:k? verkleinert, ebenso auch die Abstande zwischen 


Kernen und Elektronen. Die Anziehungskrafte auf das Elektron sind 
also k*-mal vergrifert. 
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Sorgt man dafiir, da8 auch die Zentrifugalkraft (aus dem Moment 
um die Achse) k*-mal gréSer wird, so wird die aus der Transformation 
-mathematisch hervorgegangene Bahn auch: wirklich unter dem Einfluf 

der neuen Krafte durchlaufen. Dann wird nimlich auch die resultierende. 

: _ Kraftkomponente senkrecht auf der Bahn /*-mal grofer, und das stimmt 

gerade mit der Kriimmung der Bahn, die ja umgekehrt proportional dem 
Quadrat der linearen Dimensionen ist, also auch k*-mal vergrofert wurde. 
Die Geschwindigkeit, womit die neue Bahn durchlaufen wird, ist k*-mal 
die frithere, weil das auch mit der entlang der Bahn gerichteten be- 
schleunigenden Kraftkomponente der Fall ist. 

Nun ist nach Jacobi!) die fragliche Zentrifugalkraft senkrecht zur 
Achse gerichtet und dem Quadrat des Impulsmoments um die Achse 
direkt und der dritten Potenz der Entfernung r von der Achse umgekehrt 


2 
proportional, also ist die Zentrifugalkraft proportional = Damit diese 


nun k*mal vergréfert wird, wiewohl wir r schon k?-mal kleiner wahlten 
miissen wir o2 im Verhiltnis 1:%? verkleinern, d. h. substituieren: 


zg ae Le 
r gerade was wir oben im Anfang getan haben. Da wir dort. fiir die 
i Energie A des Elektrons schrieben: 
| 1 
A — ede 


und die potentielle Energie P der Kerne (weil prop. 1/d) auch k?-mal 
groBer wurde: 


haben wir fiir die Gesamtenergie H des Ions: 
1 Lae 


‘Wird & == 2 gewihlt, so ist 
KE, == 4, 
also 
— J (ny, Mo, Ms) Rh = — AT (Ny; Ng) 3) BN, 
was wir beweisen wollten. 
Uhberdies sehen wir, daB fiir den halben Kernabstand d gilt: 


d (my, Mo) %3) = td(n,, My, Mz) 


1) Jacobi, Vorlesungen iiber Dynamik. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLUI. 47 
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Wir kénnen also die fir uns in Betracht kommenden Gréfen des Ions 
mit halben Quantenzahlen sofort ablesen aus den entsprechenden im Ion 
mit ganzen Quantenzablen, die man fiir eine Menge Modelle in meiner 
Dissertation finden kann. 
° es ' ’ Uy es © 

Welche Vielfache von } sind nun fiir nj}, m9, , zu wahlen? 

%wei Kombinationen kommen hierfiir am meisten in Betracht: 
7 , 
3) Nz 
c Ui 23. 3 
De Ny = 0, No == 5 


, 
Ln, = 0, ny SS 


me tolH 


npaee Shc aes 
Erstere hat den Vorteil, die kleinste Energie zu geben, weil Pauli 
und Verfasser gezeigt haben, da fir ganze Quantenzahlen der niedrigste 
Energiewert bei », = 0, », =1, 
n, — 1 erreicht wird, vorausgesetzt, 
daB das Modell stabil sei’). 
Zugunsten der zweiten Kom- 
bination, die den niachstfolgenden 
Energiewert gibt, spricht, daf man 


es im Zweizentrenproblem, wo n,; = 0 
Fig, 2. und & konstant ist, mit einem Elek- 

tron zu tun hat, das auf einer Zone eines Ellipsoids mit den Kernen als 
Brennpunkten eine Lissajoussche Kurve beschreibt (Fig. 2). 

Diese Bewegung lat sich einigermafen als die Superposition einer 
Rotation um die Achse und einer Oszillation auf dem Ellipsoid auffassen. 

Wie Schrodinger gezeigt hat, fiihrt die Wellenmechanik notwendig 
zu einer ganzzahligen Quantisierung eines starren Rotators und zu einer 
halbzahligen Quantisierung eines harmonischen Oszillators. 

Deshalb kann es einigermafSen plausibel erscheinen, in unserem H} 
die Rotationsquantenzahl , ganz- und die Oszillationsquantenzahl n, 
halbzahlig zu wiahlen, also die zweite Kombination zu bevorzugen. 

Wir werden sicherheitshalber fiir beide die Energie —J Rh und 
den Kernabstand 2d berechnen. 

Bekannt ist 


—J(0, 1,1) = —0,5175*) d(0O, 1,1) = 27iir,, 
—J(0, 1,2) = —0,304%) ad (0, 1,2) = 6,84, °) 
(r, = erster Bohrscher Radius im H-Atom). 


1) Es hat neben der kleinsten Energie auch den kleinsten Kernabstand, wie 
aus den Tabellen fiir d bei ganzen Quantenzahlen hervorgeht. 


*) Dieser Wert von Pauli ist genauer als der von mir angegebene 0,516. 
8) Diss.; S113: 
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Wir haben also nach unserem Satze 
—J(0, 3) 3) = — 2,070 d (0, 3, 2) == 0,607, 
—J(0, 4,1) = — 1,216 d (0, 3) A e145 7, 


» 9) 


: - Um letzteres Ion aus dem Molekiil mit der Energie — 2,323 Rh entstehen 
zu lassen, ist nach der Energiebilanz wenigstens eine Spannung von 


(2,823 -— 1,216).18,58 — 13,0 Volt 


erforderlich, und dieser Wert liegt auffallend dichter bei der von 
Smyth?) beobachteten Spannung (15,9 Volt), bei welcher er Hj kon- 
statieren konnte als der friiher von Pauli und Verfasser berechnete 
(23,5 Volt). Wie Witmer bemerkt, wird die beobachtete Jonisierungs- 
spannung immer etwas hdher sein als die berechnete, da vermutlich nie- 
mals ein Ion ohne Kernschwingungen entstehen wird. 

Wie wir sehen werden, tritt das Hj-Ion auch noch in einer anderen 


_ Erscheinung auf. Tragt man die Intensitat des Viellinienspektrums des 


et oe 


PE a GE RR Ve eRe TEN PORE IENE ETA TEN RU peer een Ue: 


Wasserstofis nach einer groben Mittelung als kontinuierliche F unktion 
der Frequenz auf, so entsteht die bekannte Figur von Glitscher?’), die 


- sehr charakteristische Maxima angibt, deren gegenseitigen Abstiande denen 


in der Balmerserie gleich sind. 
Die entsprechenden Frequenzen lassen sich also darstellen durch 


1 
Pee (c — =) Fee 
wo m = 3, 4, 5... ist. 

Die deutlichste Serie bildeten die Maxima «, f, 7, 6... von Glit- 
scher. Das Maximum « lag bei vy = 16600 und entsprach m = 3. 
Setzen wir noch 

R = 1,09.10°, 


so folgt fiir C 
1 
(C—3)- 1,09.10° — 16600, 
C =_0,263. 


Die Nebenserien «’ B’ y'd’..., «” By" 0"... der Maxima waren nur wenig 
gegentiber der ersten verschoben. 
Alles deutet darauf hin, daf diese Frequenzen des Viellinien- 


spektrums von angeregten Molekiilen emittiert werden, wenn diese in 


irgend eine energieirmere Konfiguration zuriickfallen. 


1) H. D. Smyth, Phys. Rev. 25, 452, 1925. 
2) A. Sommerfeld, Atombau, 4, Aufl., S. 92. 
47* 


700 K. F. Niessen, 


Dann haben wir es ja im Anfangszustand mit einem angeregten 
Elektron zu tun, das z. B. eimen m-quantigen Kreis um ein Hj-Ion 
beschreibt. 

Wir fragen, ob dieses innere Ion vielleicht tibereinstimmt mit eimem 
unserer halbzahlig gequantelten Ionen. 

Moge die Energie dieses Tons, wenn es nicht vom angeregten _ 
Elektron gestiért wird, sein 

— I (n, No, 3) Rh, 
so wird die Gesamtenergie — M, Rh des angeregten Molekiils in erster 
Naherung betragen 


1 
—M, Rh = —JI (nj, no, 03) Rh — ahh, 


wenn m nur so groB ist, daB der Strahl R der Bahn des auferen Elek- 
trons gro ist in bezug auf den halben Kernabstand im Ion, wodurch das 
Ion als ein einziges Attraktionszentrum mit der Ladung + e wirkt 


R> d. 
Fir welche Werte von m das der Fall ist, hangt selbstverstandlich von 
der Wahl des Ionmodells ab. 

Da die Energieformel schon bei m = 3 richtig sein mu8, und 
dann R ~ 9r, ist, kénnen wir gewif kein anderes aufer den erwaihnten 
wahlen. Wir wihlen zuerst das Modell (0, 3, 1). 

Fragen wir nun, in welche energiedrmere Konfiguration diese an- 
geregten Molekiile zuriickfallen miissen, um Frequenzen in der Nihe von 
o, B, y, 0... aussenden zu kénnen. 

Diese vorlaufig noch unbekannte Konfiguration habe die Energie 
— X Rh, dann folgt X aus 

|—70, i) re +Xx|R = (0,268 —=)R 


m 
Mit J(0, 3, 1) = 1,216 ergibt sich 
A iad 
Der noch unbekannte Endzustand muS also — 1,479 Rh Energie 


haben und deshalb einer Anregungsspannung von 


(2,823 — 1,479) & 13,538 = 11,4 Volt 
entsprechen. 
Dieke und Hopfield leiteten aus den ultravioletten Lymanbanden 
die Energieniveaus B,, B,, B,, B,... ab, um 11,1, 11,3, 11,4 und 
11,6 Volt héher als der Normalzustand des Molekiils. 
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Ersichtlich wiirde dann einer dieser als Endzustand bei der Emission 


des Viellinienspektrums auftreten. DaS etwas solcher Art sich heraus- 


stellen wiirde, lieB sich schon aus den Betrachtungen von Witmer’) 


und aus der Tatsache vorhersagen, daf das Ion (0, 3, 1) ziemlich gut 


Le 
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der Jonisierungsspannung entsprach. 

Wir wollten nun untersuchen, ob das Ion (0, 3, 1) als Inneres in 
einem angeregten Molekil fiir letzteres Energiewerte gibt, die in obiger 
Autffassung passen. 

Das war nach unserer Berechnung wirklich der Fall, wenn die 
Stérungsenergie zwischen Ion und angeregtem Elektron zu vernach- 
lassigen war. 

Deshalb habe ich im Anhang die Korrektion S Rh in: 


1 
—M,Rh = —J(, 3, 1) Rh——,Rh + SRh 
berechnet und fand hierfiir A] 
[Qe — ee 
iS m® 


Daraus ergibt sich, da8 zwar fiir m = 4, 5, 6... die Stérungs- 


energie zu vernachlassigen ist, aber nicht fir m — 3. 


be sna Aire ‘ 4,1 4 
Hier liegt der wirkliche Energiewert um 30 Rh hoher als wir an- 


genommen haben, d.h. das m = 3 entsprechende Maximum fallt in der 
Figur von Glitscher nicht genau in @, sondern liegt um 
4 
A = a R = 550 


rechts von o (nach héheren Frequenzen). Da aber gibt es gerade auch 
ein steiles Maximum. 

Spielt das Ion (0, §, 1) hier eine Rolle, so soll die Glitschersche 
Numerierung der Maxima fiir das erste ein wenig abgeidndert werden. 

Die Frequenzen in der Nahe von B' y' 0’... oder a” B’y” oe 
kénnen vielleicht von angeregten Molekiilen herrtihren, wo das innere 
Ton eine andere Lage hat in bezug auf die Bahn des angeregten Elek- 
trons, wodurch auch die — bisher vernachlassigte — Stirungsenergie 
etwas verschieden ausfallt. 

Weiter kann das aufere Elektron noch Ellipsenbahnen beschreiben 
und kénnen die Kerne vibrieren und umeinander rotieren. Es gibt also 
Moglichkeiten genug, um ein recht verwickeltes Spektrum zu erhalten, 
aber die Hauptziige mége die obige Theorie erklaren. 


1) Witmer fiibrt seine Auffassung auf Sommerfeld zuriick. 
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Man wird sich fragen, ob auch das lon (0, 4, 4) vielleicht indirekt 
(d. h. als Inneres eines angeregten Molekils~im Anfangszustand) bei der 
Emission eines Teiles des Viellinienspektrums beteiligt ist. 

Es lat sich leicht berechnen, da8 der Endzustand dem Normal- 
zustand dann sehr nahe liegen miiSte, so da8 der fragliche Teil des 
Spektrums auch im Absorptionsspektrum erscheinen wiirde. 

Das ist aber mit keiner Linie des Viellinienspektrums der Fall, 
woraus immer geschlossen wird, daS der Endzustand fiir die Emission 
dieses Spektrums ein angeregtes Molekiil sein wird. 

Das Ion (0, 4, 3) trat auch nicht als Jonisierungsprodukt auf. 
Energetisch hatte es einer Jonisierungsspannung von 


(2,323 — 2,070). 13,5 = 3,5 Volt 


entsprechen miissen. 

Wir betonten schon friiher, daB ein 4,4-Volt-Elektron das Molekiil 
unberiihrt laBt, wiewohl nach der Energiebilanz Dissoziation zu er- 
warten wire. 

In dem Bau des Molekiils gibt es also eine bestimmte Energie- 
schwelle, die das Gebilde gegen einen ersten Angriff beschiitzt. 

Wir erwahnen als Beispiel solch einer Energieschwelle den Fall 
eines Massenteilchens auf einer gebogenen Fliache (Fig. 3). 

Befindet es sich in A und bekommt es genug Energie, um sich zu 
der Héhe von B zu erheben, so wird B doch nicht immer erreicht. 


\@ 
C ‘iideg 3 
fe, 
/ 
\7 
A 8 7, | 
poe SB Bite 
K 0 2 
Ege. Fig. 4. 


So spielen auch offenbar unbekannte Regeln und Wege im Molekil 


eine Rolle, die nur einen Zerfall des Molekiils in ein Ion (0, §, 1) und 
ein freies Elektron zulassen. 


Die zahlenmifSigen Ubereinstimmungen, die eine halbzahlige Quan- 
tisierung hier in zwei ganz verschiedenen Erscheinungen mit dem Ex- 
periment gibt, kénnen gut genannt werden, und ihre Erklirung ist so 
durchsichtig, da es nicht ohne Belang sein wird, diese Ergebnisse mit 
den eventuellen Ergebnissen der Wellenmechanik zu vergleichen. 
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Anhang. 


Berechnung der Zusatzenergie SRh. Der Wert von S last 
sich leicht nach einem Satz von Energie in einem bestimmten, sehr 
vereinfachten Vierkérperproblem berechnen (vgl. vorige Abhandlung). 

Das Problem des betrachteten angeregten Molekiils gehért zu dem 
dort behandelten Typus. 

- Die Kerne hier sind die schweren Kérper Z und R dort, das Elek- 
tron im Ion der Korper J und das angeregte Elektron der Kérper A in 
der erwahnten Abhandlung. Wurde dort die potentielle Energie zwischen 
A und ZL bzw. K angegeben mit 


‘ bzw 4 
AL AR’ 
und diejenigen zwischen A und J mit 
1 
Ad’ 
falls 
2k+1<90, 


so ergab sich fiir die Gesamtenergie E in zweiter Naherung 
E= By (1, Jog: Js) + E'V,) + W, 
w= sp (1g — 1p? — kd? — kd); 
die hierin auftretenden GréSen sind dort ausfiihrlich erklirt worden. 
In unserem Falle nun stellt E,(J,, J, J) die Energie des Ions 
(0, 4, 1) dar, weil hier 
I =, J, Ig 1h. 
Wir haben also 
E, (Fy; Fg: Is) = —J,(0, 3, lI) Rh = — 1,216 Rh. 
E'(J,) ist hier die Energie des Wasserstoffatoms, worin das Elektron 


mh 
eine m-quantige Kreisbahn beschreibt (J eee =) also: 


; 1 
E (J,) —— x es 
Weiter stellt in der Zusatzenergie W die Grobe K, den Radius des ge- 


nannten Kreises dar: 
Ry = mr, 
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Die Zeitmittel p? und 2 beziehen sich auf den Abstand p des Elektrons 
von der Mittelebene und den Abstand q von der Achse, jedesmal im un- 
gestérten Ion. In unserem Falle ist 

baa 2, Saas 


Uns bleibt also nur noch iibrig, p? und @ fiir das Ion (0, 3, 1) zu 
bestimmen. 

Denkt man sich in der Ebene EK, K, em rechtwinkliges Achsen- 
system PO Q angebracht, so ist E ein Schnittpunkt der Ellipse: 


2 2 


p q 


feo? a 
mit der Hyperbel 
2 2 
Pp q 4 
Rae =o oe le 
BS dab & ”° (#? | d?) (d? ra n’) 


Da das Elektron auf dem Ellipsoid bleibt, ist £ konstant (= &,), also: 


so » $e a 
ook bier hbase ye < 
Nun ist nae oo 
f= [apa |e 
u/| | 
ame | rene 


wenn — 9, und + y, die Umkehrwerte sind. 
Im Zweizentrenproblem mit n, = 0 ist (Diss. S. 10) 


i a) 
mit eens get) 
Y (yn) = 2med’ Y (y) 
= 2me dé ie $yjG = es a” (tis — y)* 
vie 2d (af — 1) 
worin n/d = y gesetzt wurde; x,, ist der reziproke Wert der Exzen- 


trizitét ¢ der Ellipsoide, und « bestimmt sich nach der hier benutzten 
Bezeichnung aus 


| (Diss. S. 44), 


1 
4"o 


Die Gleichung Y (y) = 0 hat als biquadratische Gleichung zwei Wurzeln: 
eine positive y? = yj, die die beiden Umkehrwerte gibt 


2S Net Ss 


y=ty = +4, 
und eine negative y? = yy = —|y3|. 
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Ware: letztere auch positiv, so hatte das Elektron sich entweder 
zwischen — 4, und — y,, oder zwischen + 7, und + y, bewegt, aber 
wir wissen, da das Ion (0, 1, 2) symmetrisch ist und deshalb auch das 
fon (0, 4, 1). Wir haben nun, wenn O' eine Konstante ist: 


Y¥y = Cy —w)&’ + |yz): 


+71 (é2 7”) = me2 a 
y= ee ee aq: (7 d 
A | TW@ ¥@ ” 


mee p SS 
YW + 41 4 “ 
=@ly Ris — ¥” ay:| Ho —Y 
Vy? — 93) Y + |y2) Vr — 92) Y? + | ys D 
== hE. re de 
Substituieren wir y = y, cosy, so wird 
7e|2 7/2 


cos? W (app — yi COS’ Y) F | x2 — y; cos’ wy 
Yi oo : 
J Vy + ly? |— yr sin’ wy Vy? +\y3|—yrsin’ p 
0 


SIS 


Weiter Drie man mit der Abktirzung 


m2 


sin” 
V1 —F? sin’ p 
0 


as 9 (Lie — yi) Uo $C ah thaw, 
qe - (azo — Y?) a, + y? U, 
wenn 
i? ——4 a ans f 
Yi + lys| 


In der Theorie der elliptischen Integrale wird fiir Um die Rekurrenz- 
formel abgeleitet: 
(m — 8) Un —4 — (m — 2) (1 + Kk?) Um —2 + (m— 1) Un = 9, 
ue fir m = 4, 6, 8 usw. gilt, wahrend 
U,—# 
a ie 


ist, wenn 
n/2 m2 


B— | fi Peal pag t= B= | 
V1— sin? 

On) 0 

So ergibt sich schlieBlich 

we 1 ly3| Bah ey2—2 ly) F+ Bad —2yt+2|92) Wit lye) B 
| Se (@b + [yi ) F-Oit lye) # 
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Da die Ionen (0, 4, 1) und (0, 1, 2) von gleicher Form sind, kénnen wir 
yi uUsW., die sich nur auf die Form beziehen, S. 113 der Dissertation 


entnehmen: 
2 eR aie ey 
yy = 0,743, | ys | = 0,0639, x, = + ee ee 
so dah = 
==. 0;222° 
d? 
2 aT 
eae of ou! 3 yp Ly — ‘a 
p—sz4 d ( 5) 2 a2 + 0,0 a, 
3 a: = gs e? d? 
Se = = Heooe 
W aR (ald Ip 2 kd?) omer 
Im Grundzustand des H-Atoms ist 
ee 
—— = —Kh, 
21, 
also 
a 2 41 
WV ne (<) 2. ee 
m> \r mé 


0 
weil d/r, = 1,45 war. 

Neuerdings hat O. Burrau!) den Energiewert fiir den Normal- 
zustand des H3-Ions nach der Wellenmechanik durch ein Naherungs- 
verfahren berechnet und — 1,204 Rh (einer Jonisierungsspannung von 
15,4 Volt entsprechend) gefunden. 

Wir fanden fiir die Energie des Ions (0, $, 1): — 1,216 Rh (oder 
eine Spannung von 15 Volt). 

Der Kernabstand betrigt nach der Wellenmechanik 27, nach 
unserer halbzahligen Quantisierung fiir (0, $, 1): 2.1,457) = 2,975. 

Es wiirde interessant sein zu untersuchen, ob die Energie des an 
geregten Molekiils sich auch nach der Schrédingerschen Theorie in 


1 
der Form: —J Rh + oa Rh darstellen 1aBt. 


1) 0. Burrau, Danske Vid. Selskab. Math. fys. Medd. 7, 14, 1927. 
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Das Rontgenspektrum zweiter Art. 
Von M. J. Druyvesteyn in Groningen. 
Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 4. Mai 1927.) 


Das Roéntgenspektrum zweiter Art wird von in ihren inneren Schalen zweifach 

ionisierten Atomen ausgesandt. Es wird die Intensitét dieses Spektrums relativ 

zu derjenigen des normalen Réntgenspektrums (Spektrum erster Art) theoretisch 

abgeschatazt und gezeigt, dal die theoretischen Aussagen weitgehend von der Er- 

fahrung gestiitzt werden. Es werden neuere MeBresultate beziiglich der Linien 

gweiter Art mitgeteilt. Es gelingt, einen Teil dieser Linien theoretisch zu deuten 
und ihre Lage zu berechnen. 


§ 1. Eine Klassifikation der Roéntgenspektrallinien liBt sich dadurch 
erreichen, daS man in der tiblichen Weise ihre Frequenz v als Differenz 
zweier Spektralterme darstellt. Nach der Bohrschen Theorie hat man 
diese Spektralterme mit h multipliziert als Energiezustinde des Atoms 
zu deuten. Die in dem normalen Réntgenspektrum auftretenden Terme 
korrespondieren mit Energiezustinden eines Atoms, in dem ein ‘inneres 
Elektron fehlt. Wie besonders von Wentzel’) hervorgehoben wurde, 
hat man auch Rontgenlinien zu erwarten, die von einem Atom, in dem 
zwei oder mehr innere Elektronen fehlen, ausgesandt werden, wihrend ein 
Elektron aus einer iuSeren Schale in eine innere hineinfallt. Mit Bohr 
und Coster michte ich das normale Rontgenspektrum das Spektrum 
erster Art nennen, und wenn zwei, drei oder mehr Elektronen fehlen, 
vom Spektrum zweiter, dritter usw. Art sprechen. 

Fiir die Spektralterme des Spektrums erster Art benutzt man be- 
kanntlich die Symbole K, Ly, Lu, Lm: MW, usw., die Terme des Spektrums 


-gweiter Art werde ich mit Wentzel als KK, KL, KM, LM, usw. be- 


zeichnen?). Sie korrespondieren mit Energiezustanden eines Atoms, in dem 
beziehungsweise zwei K-Elektronen, ein K- und ein L-Elektron, ein K- 
und ein M-, ein L- und ein M-Elektron usw. fehlen. 

Eine bestimmte Linie des Spektrums zweiter Art wird dann z. B. 
durch das Symbol (KL — LL) angedeutet, es ist diejenige Linie, die aus- 
gesandt wird von emem Atom, in dem anfangs ein K- und ein L-Elektron 


Cis Wentzel, Ann. d. Phys. 66, 437, 1921. 

2) Ks ist nicht ohne weiteres zulassig, die Spektralterme gweiter Art mit denen 
erster Art noch enger zu verkniipfen und gz. B. die Bezeichnungsweise Dy Lin 
zu benutzen fiir einen Term des Spektrums zweiter Art, wenn im Atom zwei 
/,-Elektronen fehlen. Ist doch die Termmultiplizitat, wenn gwei Elektronen im 


Atominneren fehlen, eine andere, als wenn ein Elektron fehlt. 
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gehlen und in dem sodann ein Ubergang von einem Z-Elektron nach der 
K-Schale stattfindet, so da8 in dem Endzustand zwei L-Elektronen fehlen. 
Es ist leicht einzusehen, daB die Linie (KL — LL) des Spektrums zweiter 
Art unweit der Linie (K — L) des Spektrums erster Art liegt, und zwar 
an ihrer harten Seite. Der Term KL ist etwas gréBer als die Summe 
des K- und des L-Termes des Spektrums erster Art, ebenso ist der Term LL 
etwas gréfer als zweimal der Z-Term des Spektrums erster Art. Ist 
doch die Energie, welche erforderlich ist zu der Entfernung eines 
K-Elektrons oder eines L-Elektrons aus einem Atom, in dem schon ein 
L-Elektron fehlt, gréfer, als wenn dasselbe Elektron aus einem normalen 
Atom entfernt werden soll. Dieser Zuwachs der Bindungsenergie der 
Elektronen wegen des Fehlens eines inneren Elektrons (hier /-Elektrons) 
ist im allgemeinen klein relativ zu der Bindungsenergie selber, er betragt 
fir die starker gebundenen Elektronen (K-Elektronen) mehr als fiir die 
schwicher gebundenen (Z-Elektronen). Man hat also zu erwarten, daf 
die Réntgenlinien. zweiter Art unweit von korrespondierenden Linien 
erster Art liegen, und zwar an ihrer harten Seite. In der Tat hat man 
mehrfach derartige Linien vorgefunden. Es sind dies: 

1. Kurzwellige Satelliten der Ka und K,, unterhalb Ga (31). 


ie r . » Le, Lf, Lf, und der Ly, bei mehreren Elementen. 
3: ‘ ; » Ma, M8 und My bei den schwereren Elementen. 


In neu angestellten Versuchen, iiber die ich im folgenden (§ 4 dieser 
Arbeit) berichten werde, ist es mir gelungen, noch einige derartige Linien 
aufzufinden. Es sind dies: 

1. In der A-Serie noch ein weiterer kurzwelliger Satellit der Kj. 

2. ,  L-Serie ein kurzwelliger Satellit der Dyo, 3- 
Auferdem habe ich das Material fiir die schon bekannten Satelliten ver- 
vollstandigen. kénnen. 

Bevor ich aber zu einer Besprechung dieser Versuche und deren 
Resultate tibergehe, michte ich erst einige theoretische Betrachtungen 
vorausschicken. 

In § 2 wird im Anschluf an eine Arbeit von Rosseland!) versucht, 
mit Hilfe der Thomsonschen Jonisierungstheorie die Intensitaét der 
Spektrallinien zweiter Art relativ zu denen erster Art abzuschiitzen. 
Wahrend aber in der Rosselandschen Theorie das Entfernen zweier 
Elektronen aus dem Atom durch Stof mit einem Kathodenstrahlteilchen 
als ein einziger Elementarproze8 behandelt wurde, wird es in unserer Dar- 
stellung als zwei aufeinanderfolgende Einzelprozesse betrachtet. Fir die 


1) S. Rosseland, Phil. Mag. 45, 65, 1923. 
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doppelte Ionisation in derselben Schale ergeben beide Behandlungsweisen 
ungefahr dasselbe Resultat. Wenn man aber auch die doppelte Lonisierung 
in verschiedenen Schalen betrachten will, hat unsere Behandlungsweise 
zweifelsohne den Vorzug. Sie fiihrt tiberall zu mit der Erfahrung iiberein- 
stimmenden Resultaten. 

Rosseland hatte schon gezeigt, da aus seiner Theorie in Uberein- 
stimmung mit dem Experiment folgt, daB die zweifache lonisation relativ 
zu der einfachen Ionisation mit zunehmender Ordnungszahl des betreffenden 
Atoms stark abnimmt. Uberdies finden wir nun, da8, wenn man sich 


aut Linien einer bestimmten Serie beschrankt, die zweifache Ionisation 


in verschiedenen Schalen relativ dfter eintritt als die zweifache Ionisation 
in derselben Schale. Auch dies Resultat der Theorie scheint durch 
das bisherige experimentelle Material gestiitzt zu werden. 

In § 3 wird versucht, die Gréfe der Frequenzdifferenz der Linien 
zweiter Art mit den korrespondierenden Linien erster Art abzuschatzen. 
In einigen Fallen ist diese Abschiatzung leicht durchzutfiihren, und man 
gelangt zu Resultaten, die mit der Erfahrung im Einklang sind. 

In § 4 wird das neue experimentelle Material gebracht und mit der 
Theorie verglichen. 


§ 2. Dieser Paragraph entbilt eine etwas nihere Ausarbeitung einiger 
schon in einer friiheren Arbeit) ausgesprochenen Gedanken. 

Das Atom, welches eine Spektrallinie zweiter Art aussendet, ist 
doppelt ionisiert. Man hat nun die Frage zu beantworten, wie gerat ein 
Atom in den doppelt ionisierten Zustand. Wie schon friiher von mehreren 
Seiten”) betont worden ist, hat man anzunehmen, da die Entfernung 
zweier Elektronen desselben Atoms in einem Akt, z. B. in einem Stof 
mit einem Kathodenstrahlteilchen, zu erfolgen hat. Hieraus laéBt sich 
schlieBen, daf fiir das Spektrum zweiter Art die kritische Erregungs- 
spannung héher liegt als fiir das Spektrum erster Art. Das Experiment *) 
zeigte, daB dies in der Tat der Fall ist. 

Die Intensitiit des Spektrums zweiter Art verhilt sich zu derjenigen 
des Spektrums erster Art wie die Anzahl der Doppeltionisierungen zu 
der Anzahl der Einfachionisierungen‘). Wir werden jetzt die relative 


1) D. Coster und M. J. Druyvesteyn, ZS. f. Phys 40, 765, 1927. 

2) D. Coster, Phil. Mag. 44, 546, 1922; 5S. Rosseland, ebenda 45, 65, 1923. 

3) D. Coster, ebenda 44, 546, 1922; M. Siegbahn und A. Larsson, Ark. 
f. Mat., Astron. och Fys. 18, Nr. 18, 1924. ‘ 

4) Wir nehmen dabei an, da8 die relative Zahl der strahlungslosen Ubergange 
in beiden Spektren etwa dieselbe sei. 
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Zahl der Doppeltionisierungen mit Hilfe der Thomson schen Formel 


abschiitzen!). Diese Formel lautet: 
4 
me a. 1), (1) 


hierin ist e die Ladung des Elektrons, 7 die kinetische Energie des 
Kathodenstrahlteilchens, E die Bindungsenergie des loszulésenden Elektrons 
und p der sogenannte Ionisierungsradius. Die GriSe p hat die folgende 
Bedeutung: Man denke sich um die Bahn des Kathodenstrahlteilchens als 
Achse einen Zylinder mit dem Radius p beschrieben. Nur diejenigen der 
(als ruhend gedachten) Elektronen mit einer Bindungsenergie EH, welche 
sich innerhalb dieses Zylinders befinden, werden von dem Kathodenstrahl- 
elektron aus dem betreffenden Atom entfernt. 

Wir nehmen nun den Fall an, daS das Kathodenstrahlteilchen schon 
ein inneres Elektron, sagen wir z. B. ein K-Elektron, aus einem bestimmten 
Atom enfernt. Wie grof ist nun die Wahrscheinlichkeit dafiir, da’ 
dasselbe Kathodenstrahlteilchen, nachdem schon die A-Schale ionisiert 
ist, noch ein zweites inneres Elektron aus der Schale x desselben Atoms 
entfernt. Da es schon ein K-Elektron mitnimmt, durehquert es alle 
inneren Schalen. Die obengenannte Wahrscheinlichkeit ist also: 

2 
Wre = U& fal’ (2) 
hier bedeutet g, die Zahl der Elektronen der Schale x*), a, ihren Bahn- 
radius und p, den Jonisierungsradius des Kathodenstrahlteilchens fiir die 
Elektronen der Schale x (Es ist p,<a,.) Wir werden jetzt ver- 
suchen, die Gréfe a, in mehr faBlichen GréSen auszudriicken. 

Fiir die halbe grofe Achse a der Keplerellipse eines Valenzelektrons 
im Falle eines wasserstoffahnlichen Atoms gilt: 

Z— se 
— eee (3) 
wo e die Elektronenladung, E die Bindungsenergie, Z die Kernladungszahl 
und s die Abschirmungszahl bedeutet. Wir kénnen dieselbe Formel 
auch fiir die inneren Elektronenbahnen im Réntgengebiet naherungsweise 
benutzen; statt der Abschirmungszahl s haben wir dann die yimnere* Ab- 


rob Betreffs der Anwendungsméglichkeit der Thomsonschen Formel fiir Werte 
He T in der Nahe der fonisierungsarbeit vgl. die Bemerkungen von Rosseland 
pleas (Ol 


3 : : : 
) Oder eins weniger, wenn schon ein Elektron aus dieser Schale entfernt. 
worden war. 


EEE EYRE ek | ea = 


Das Réntgenspektrum zweiter Art. 711 


schirmungszahl «}) zu nehmen. Fiir EZ haben wir in diesem Falle nicht 


die wirkliche Bindungsenergie einzusetzen, sondern diejenige Bindungs- 


energie, die das Elektron haben wiirde, wenn alle auSeren Elektronen 
entfernt worden wiren. Diese Energie ist gréfer als die wirkliche 


hg Ae 
Bindungsenergie, und zwar um den Faktor G =) wo y die ,Gesamt- 
wis 


_abschirmungszahl* bedeutet’). 


Wir finden also: 


_ 24, Z— 4x)? 
. ce Sh a gS eT (4) 
und deshalb: 
E E. = BN * 
Wr =F (-F)-(FS aes a aia , 
ou a “i may) (Z — yz) ®) 


Wir werden jetzt die drei Faktoren, aus denen die Wahrscheinlichkeit 
Wr, autfgebaut ist, eimzeln betrachten. 
E, 


i; a (1 _ ) . Diese Funktion des Verhaltnisses der Ionisierungs- 


arbeit E,, der Schale x zu der kinetischen Energie 7’ des Kathodenstrahl- 


‘ear 


PARRA S HY ER HOw 


~~ 


EHR. 6A Ps Fe ee ® Ph Here 


teilchens hat einen ziemlich flachen Verlauf; ihr Maximalwert ist 4 pall 


= 2 Ex. 
Z — by : : : Me ° 
2. (5 ). Dieser Faktor ist von der GréSenordnung Ems und 
—s Vx 


immer kleiner als Eins. 

3. ae . Dieser Faktor ist fiir uns am wichtigsten. Er besagt, 

x 

daB die Wahrscheinlichkeit fiir eine Doppeltionisierung und also die In- 
tensitit des Spektrums zweiter Art relativ zu derjenigen des Spektrums 
erster Art umgekehrt mit dem Quadrat der effektiven Kernladungszahl 
abnimmt, eine Aussage, die im grofen und ganzen von der Erfahrung be- 
statigt wird. 

Aus den obigen Formeln laft sich schliefen, daB die Anregung Kit 
nicht sehr wahrscheinlich ist. Fir die Ordnungszahl 15 ist sie relativ zu 
derjenigen der einfachen K-Anregung kleiner als */,o9, fiir die Ordnungs- 
zahl 23 schon weniger als 1/,,5)- Hieraus last sich folgern, daf die bis 


1) N. Bohr und D. Coster, ZS. f. Phys. 12, 342, 1923. Siehe vor allem 
§. 360 u.f. und S. 366 u.f. Die dort aufgegebenen Abschirmungszahlen sollen 
fiir unsere Zwecke eventuell noch wegen des Fehlens eines inneren Elektrons 


korrigiert werden. 
2) N. Bohr und D. Coster, ites 
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jetzt beobachteten Satelliten in der K-Serie keine einzige mit K K-An- 
regung enthalten kénnen, eine Aussage, die durch die Versuche von | 
Backlin?) tatsichlich schon bestatigt wurde. 

Fir das Verhiltnis der Wahrscheinlichkeiten des Auftretens der 
KL- bzw. KK-Anregung finden wir, falls wir nur den dritten Faktor 
der Formel (5) beriicksichtigen : 

Wer fee qL ie = ie is p— 2H) (6) 
Wer) dz 2-98 cae d? 

Dies Verhiltnis ist bei den Elementen mit oe Ordnungszahl © 
als 36 etwa 20. Fir die AKZ-Anregung bekommen wir also eine be- 
trachtlich gréBere Wahrscheinlichkeit als fiir die A A-Anregung, und es 
ist deshalb schon tiberaus wahrscheinlich, dai die A Z-Anregung bei den 
leichteren Elementen zu beobachtbaren Linien zweiter Art Anlaf gibt. 
Wie in § 3 und § 4 gezeigt werden wird, ist dies tatsichlich der Fall. 

Wir haben bis jetzt noch keine Riicksicht auf die zwei anderen 
Faktoren der Wy, bzw. Weg (siehe Formel 5) genommen. Was den 
zweiten anbelangt, so entfernt er sich im allgemeinen wenig von 1, und 
bei den summarischen Betrachtungen, wie sie hier angestellt wurden, kéunen 
wir ihn iiberall gleich 1 setzen. Mit dem ersteren Faktor ist es anders 
bestellt. Sein Maximalwert ist '/,, er kann aber unter Umstiinden viel 
kleinere Werte annehmen; dadurch wiirde besonders die Anzahl Doppelt- 
lonisierungen in verschiedenen Schalen viel kleiner ausfallen, als man 
aus den obigen Betrachtungen schlieSen wiirde. 

Es sind aber verschiedene Ursachen aufzufiihren, die diesen Einflu8 
kompensieren. Wir werden im Anhang zeigen, da8 man fiir die relative 
Zahl der Doppeltionisierungen in verschiedenen Schalen mit groBer An- 
naéherung statt der Formel (5) bei normalen Versuchsbedingungen die 

2 
Formel iG—) ayy ae benutzen kann. 


Man wird zu dieser einfachen Formel gefiihrt, wenn man folgende 
Umstiinde in Betracht zieht: 


1, Auch wenn wir in der Réntgenréhre ein Kathodenstrahlbiindel 
einheitlicher Geschwindigkeit haben, wird zufolge der Bremsung in dem 
Antikathodenmaterial ein Spektrum von Geschwindigkeiten entstehen. 

2. Das Kathodenstrahlelektron, das z. B. ein K-Elektron fortnimmt, 
durchquert die Z-Schale zweimal, und zwar das zweite Mal, wenn es 
schon einen grofen Geschwindigkeitsverlust durch das Entfernen des 


1) E. Backlin, ZS. f. Phys. 27, 30, 1924, 


mK 


fiir: 
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 K-Elektrons erlitten hat. Dieser Einflu§8 wirkt also im selben Sinne 


wie die unter Ziffer 1 genannte W hiddingtonsche Bremsung. 

3. Das aus der inneren Schale entfernte Elektron kann auf seinem 
Wege nach auSen auch noch ein Elektron aus einer mehr nach aufen 
gelegenen Schale mitnehmen’). 

Ahnliche Betrachtungen kann man nun auch iiber das Spektrum 
zweiter Art in der Z-Serie anstellen. Fiir diejenigen Elemente, wo die 
L-Serie noch gut beobachtbar ist (Z gréBer als 30) ist die doppelte 
L-Anregung durch Stof mit einem Kathodenstrahlteilchen schon ein sehr 
seltenes Ereignis, das praktisch wenig in Frage kommt”). Die Anregung 
LM geschieht viel haufiger, und zwar etwa in dem Verhiltnis: 

Wiu _ 18 = Yx\ 
Wrata 7 ak 

Dieser Faktor betrigt etwa 20 fiir Z = 36 und etwa 10 fir Z — 54. 

Wie wir in § 3 und 4 zeigen werden, hat jedenfalls ein Teil der 
hirteren Satelliten in der -Serie tatsichlich eine 1 M-Anregung. 

Was nun das Spektrum dritter Art betrifft, so verhalt sich seine 


Intensitit zu derjenigen des Spektrums zweiter Art etwa, wie diese sich 
zu der Intensitit des Spektrums erster Art verhilt. Praktisch kommt 
also dem Spektrum dritter Art (und um so weniger dem Spektrum noch 
héherer Art) wenig Bedeutung zu. 

§ 3. Wie schon friher betont wurde, hat man fiir das Spektrum 
zweiter Art eine hdhere Multiplizitat zu erwarten, als man in dem nor- 
malen Dublettsystem des Spektrums erster Art begegnet. Die héhere 
Aufspaltung macht sich vor allem in denjenigen Termen merkbar, welche 
mit Zustinden eines Atoms korrespondieren, in dem zwei Elektronen in 
derselben Schale fehlen. Wenn zwei Elektronen aus verschiedenen 


1) Mit dem dritten Einflu8 haben wir es ausschlieflich bei der Fluoreszenz- 
erregung des Spektrums aweiter Art zu tun. Im Anhang ist auch dieser Fall 
rechnerisch verfolgt. Man findet bei verniinftiger Annahme der Versuchsbedingungen 
relative Anzahl der A L-Anregungen mit Kathodenstrahlen beet 

Z - = etwa 2 bis 3, 
ia - ‘ 4 in Fluoreszenz 
in Ubereinstimmung mit friiher angestellten Versuchen (D. Coster und M.J. Druyve- 
steyn, ZS. f. Phys. 40, 765, 1927). 

2) Ganz anders liegt aber die Sache, wenn die 1, L-Anregung durch strahlungs- 
losen Ubergang zustande kommen kann. Ein Atom ist z. B. in der K-Schale 
ionisiert, ein [-Elektron fallt in die K-Schale hinein, und die frei werdende Energie 
wird zum Entfernen eines zweiten [-Elektrons verwendet. — In dieser Weise 
méchten wir den von Siegbahn und Larsson studierten Satelliten 5 der 2 a-Linie 
des Mo (42) erkléren; M. Siegbahn und A. Larsson, Ark. f. Mat., Astron. och 
Fys. 18, Nr. 18, 1924. 
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Schalen fehlen, hat die héhere Termaufspaltung wegen der schwachen 
Kopplung der verschiedenen Schalen energetisch keine grofe Bedeutung *). 
Wir werden sie in diesem Falle vernachlissigen. © 


Wir wollen nun zeigen, wie man bei den Linien zweiter Art, welche 
weder in ihrem Anfangs- noch in ihrem Endzustand mit einer doppelten 
Anregung derselben Schale korrespondieren, ihre Frequenzdifferenz mit 
der korrespondierenden Linie erster Art theoretisch abschaétzen kann. 


_ Als typisches Beispiel nehmen wir die Linie zweiter Art (KL-LM). 
Die korrespondierende Linie erster Art ist (A —M) (die K B, - Linie). 
Wir berechnen zuerst den Energiewert des Anfangszustandes AL. Wir 
denken uns diesen Zustand dadurch entstanden, daf erst ein K- Elektron 
aus dem normalen Atom entfernt wird, und sodann ein L-Elektron. Fiir 
die Entfernung des A-Elektrons braucht man die Energie Kz, welche mit 
dem K-Term des Spektrums erster Art korrespondiert. (Z sei die Ord- 
nungszahl des betreffenden Elementes.) Jetzt wird ein L-Elektron aus 
einem Atom entfernt, in'dem ei A-Elektron fehlt. Wegen des Fehlens 
des einen A-Elektrons ist die innere Abschirmung der Z-Elektronen um 
Eins kleiner, die L-Elektronen sind also etwa ebenso stark gebunden 
wie die normalen Z-Elektronen bei dem Element mit nachst héherer Ord- 
nungszahl. Wir finden also”) 


(ED), = Ky tie (7) 
In derselben Weise findet man 
(LM)z = Lz + Mz 41. 


Fiir die Frequenzdifferenz der Linie zweiter Art (KZ — 2M) mit der 
Linie erster Art (K — I) ergibt sich also: 


(AL — LM); — (K — M)z = 741 — Ly) — (Ug 41 — My): 


1) Ich verdanke Herrn G. E. Uhlenbeck die Bemerkung, daf man hier ein 
Beispiel einer magnetischen Aufspaltung hat, wie Landé (ZS. f. Phys. 24, 88, 
1924) sich diese in seiner Theorie der Dublettaufspaltung gedacht hat. Bei-Be- 
nutzung der Landéschen Formel findet man dann fiir diese Aufspaltung etwa das 


relativistische Réntgendublett der AduBersten der beiden Schalen  dividiert 
Lett 
durch —. 
Cee Paw 
*) Bei dieser Abschatzung wurden zwei einander zum Teile aufhebende 
Faktoren vernachlassigt: I. Man hat eigentlich den Niveauwert Ly 4 einzusetzen 
fir das Element, in dem das: neuhinzukommende Elektron fehlt. II. Die Ab- 


evan des A-Elektrons auf das [-Elektron ist in Wirklichkeit etwas weniger 
als Eins. 
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Man hat jetzt noch die Wahl zwischen den drei verschiedenen L-Werten 
Ly, Ly wnd Ly. Fiir die leichteren Elemente, bei denen iiberhaupt das 
Spektrum zweiter Art noch wahrnehmbar ist, legen Ly und Ly °80 
 dicht aufeinander, da8 sie kaum getrennt werden konnen. Uberdies 
kommt hier nur die Differenz zwischen zwei L-Werten von aufeinander- 
folgenden Elementen in Frage. Demzufolge kénnen die drei zu er- 
 wartenden Linien nicht mehr getrennt werden. In der Tat ist nur eine 
etwas verbreiterte Linie beobachtet worden (§ 4). 
: Auch in der L-Serie hat man derartige Linien zweiter Art zu er- 
__warten. Es sind hier hauptsachlich die Linien des Typus LM — MN 
von Interesse, ihre Frequenzdifferenz mit der korrespondierenden Linie 


erster Art ist: 
(LM — UN)z— (L — N)z = Me 1 — Ma) — (Nz 41— Nd). 
Es gibt nun aber drei Linien erster Art des Typus L — N; es sind dies: 


LB, (Lin — My, we Ly, day = Nyy) und Lys, (i= Niaz, 11): 

Bei jeder kénnte man, da es fiint M-Niveaus gibt, fimf solcher Satelliten 
erwarten. Da erstens die My und My, und zweitens die Myy und My 
in dem in Frage kommenden Gebiet sehr dicht aufeinander liegen, wiirde 
man nur drei Satelliten abtrennen kénnen.. Beobachtet wurden bei der 
LB, zwei deutlich getrennte Satelliten. Diese Linien liegen aber auf 
einer breiten diffusen Bande, welche sich nach kurzen Wellenlingen etwas 
In dieser Verbreiterung kinnte man vielleicht die 


a 


i 


Se ee eee ee eee 


weiter ausbreitet. 
dritte zu erwartende Linie sehen (siehe die Fig. 3). 

Bei der Ly, und der Lyo,, wurde nur eine, aber sehr breite diffuse 
Linie beobachtet (Fig. 5). Im Falle dieser Satelliten bekommt man bis- 
weilen den Eindruck, daf sie Doppellinien sind. 

Wir haben bei unseren bisherigen Uberlegungen die hihere Term- 
aufspaltung, welche wegen des Fehlens zweier Elektronen auftreten 
mu8, nicht beriicksichtigt, da, wie erwahnt, diese Termaufspaltung bei 
den hier betrachteten Linien doch zu gering ist, um zu getrennten Linien 
Anlaf zu geben. Sie kann aber zweifelsohne fiir die Verbreiterung dieser 


» 


) 
3 


Linien verantwortlich gemacht werden. 

$4. Wir werden jetzt zu einer niheren Besprechung der Versuche und 
des neu gewonnenen Matérials iibergehen. Bei unseren Untersuchungen 
haben wir uns hauptsichlich auf diejenigen Linien der K- und L-Serie 
beschrinkt, deren Lage sich nach den in § 3 angestellten Uberlegungen 


theoretisch voraussagen lief. In der K-Serie wurden die Satelliten der 
48 * 


eegrkye 


; 
: 
; 
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KB, studiert in der Elementenreihe K (19) bis Fe (26)1). Bei der Aut- 
findung dieser Linien machte sich die Nahe der Absorptionsgrenze sehr - 
storend bemerkbar. Das von der Antikathode ausgesandte heterogene 
Réntgenlicht wird wiederum in der Antikathode selbst absorbiert. Wenn 
man dies Licht mit einem Kristall zerlegt, kann man, wie Coster”) und — 
de Broglie und Dauvillier*) zeigten, eine bisweilen sehr deutliche- 
Absorptionskante des Antikathodenmaterials wahrnehmen. Nun legen © 
die zu erwartenden Satelliten in der Nahe und teilweise jenseits der 


Kante. Da es sich um tiberaus schwache und nicht sehr scharfe Linien | 


handelt, ist es nicht immer leicht, sie von dieser Kante und ihrer even- 
tuellen Feinstruktur zu unterscheiden. Um diesem Ubelstand so viel wie 
méglich abzuhelfen, wurde versucht, das kontinuierliche Réntgenlicht ab- 
zuschwiichen. Dies geschah in der Weise, dab, wenn die zu untersuchende 
Substanz in Pulverform in die Antikathode eingerieben wurde, als Unter- 
lage ein leichtes Element verwendet wurde, weil bekanntlich das kon- 
tinuierliche Spektrum mit der Kernladungszahl zunimmt. In der Tat 
war die kontinuierliche Schwarzung bei Benutzung einer Aluminium- 
antikathode merklich schwiicher als bei einer Kupferantikathode. Im 


ersten Falle war von einer Absorptionskante 


A der eingeriebenen Substanz kaum mehr etwas 
— : 


zu spuren. 

Es wurden nun nach der harten Seite der 
KB, zwei Satelliten beobachtet. Der eine, 
KB", wurde schon friiher von Hjalmar ‘*) 


ZAKNK fiir die Elemente Cl (17), K (19) und Ca (20 
MB" fy 8" fie p" ausgemessen, der andere, ; ir mi : 
g n, ; den wir mit KB 
Fig. 1. i ich v i 
re 2 aes OES wurde seks von Siegbahn 
Satelliten des Sc (21). und Dolejsek®) fiir die Elemente Mn und Cr 
beobachtet. 


In Fig. 1 ist die Linie KB, mit ihrer Umgebung fiir Se (21) repro- 
duziert, wir finden auSerhalb der Diagrammlinien AB, und Kp, den 


Satellit an der weichen Seite 4’, und ander harten Seite der K B, die 
Satelliten AB” und KB’. 


1) (Fubnote eingefiigt wahrend der Korrektur.) Die Linie K’’’ wurde 
inzwischen auch bei den’ Elementen Al(13) bis 01 (17) gefunden. . 
*) D. Coster, Phil. Mag. 44, 546, 1922. 
3) M. de Broglie und A. Dauvillier, 0. R..174, 1546, 1922. 
*) EH. Hjalmar, Phil. Mag. 41, 675, 1921. 
*) M. Siegbahn und V. Dolejsek, ZS. f. Phys. 10, 159, 1922. 
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Tabelle ds "Satellitencd er Ks,. 
| 
| Wellenlangen Differenz in — 
R 
Bi ar Bo er Sis 
gem. ber. 
EOE KS. i 3446,8 | 3443,0 3434.6 3400,7 | 3,52 |. 3,50 
peeoo' Ca... . || 3083.4 3079,7 3069,1 3044.3 || 3,75 3,60 
521 Se Sete ee! soe oe POs 2767,5 2758,0 2742.5 3,74 3,06 
me Ti. | 2509,0 2500,7 2493,7 2483,6 3,68 3,73 
23 V «. 2279.7 2272,6 2264,6 | 2257,7 3,94 4,02 
24 Cr |} 2080,3 | 2067,0 | 2061,7 3,94 4,23 
25 Mn - | 1905,9 | 1893,2 1888,8 4,27 4,50 
Dombice. . .. | 1752.7 — 1740,6 1737,1 4,66 4,65 


FRENEOEN PR lm eee mS ee 


CR CT BES 


_Satelliten AB” und Kp’ zusammengestellt. 


In der Tabelle 1 sind die Wellenlingen der 


KB, wurden, mit Ausnahme des 


Wertes fiir KB, des Se (21)’), 


aus 


x 


an 


fer ee Om oe rs 


7 or ee 


Siegbahns Buch _ iiber- 
nommen, fiir die Linien Af” und 
KB'" wurden iiberall die von mir 
gemessenen Werte eingesetzt. 
Die Linie Kf” glaube ich 
nun als den in § 3 besprochenen 
Ubergang (KL — LM) deuten zu 
miissen. Zum Belege dieser Aus- 
sage wurde in den letzten zwei 
Spalten der Tabelle 1 die Fre- 
quenzdifferenz Kp’ — KB, ein- 
mal gemessen, einmal nach der 
in §8 angegebenen Weise be- 


-rechnet eingesetzt. Fiir die Berech- 


nung der Differenz Lz41—Lz 
wurde der Lyz-Wert zugrunde 
gelegt. Um sich so viel wie 
moglich von den ziemlich grofen 


Niveaukurve ermittelt. 


V 
AR 


KB,, KB, und der 
Die Werte fiir KB, und 


——— a HE 


{9 020° jtilee es) 26 eS 
KGamoce tho. 0V> (Ch ao Mn the 
Fig. 2. 


Die Frequenzdifferenz (+) des Satelliten K'’’ 


mit der Hauptlinie Kp,. Die angezogene Linie 
gibt die berechneten Werte, die Punkte geben 


die experimentell gefundenen Werte wieder. 


 MeBfehlern unabhingig zu machen, wurden die Werte graphisch aus der 


1) Bei diesem Element scheint bei Hjalmar (Phil. Mag. 41, 675, 1921) ein 


MeBfehler unterlaufen zu sein. 


und R. Thoraeus in der Wellenléngendifferenz K6,— KBs 
zu haben meinen, ist ganz auf diesen Irrtum guriickzufiihren (Phil: 
513, 1925). 


Die Anomalie, die E. Baicklin, M. Siegbahn 
bei Sc gefunden 


Mag. 49, 
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AuBerdem zeigt die Fig. 2 noch eine graphische Darstellung der 
berechneten Frequenzdifferenzen. Die experimentell gefundenen Punkte 
sind auch :in der Figur angegeben. Wie man sieht, ist die Uberein- 
stimmung recht befriedigend. 

Die Linie Kp”, die auch in dem untersuchten Gebiet gemessen 
wurde, ist eine etwas verbreiterte Linie, die an der kurzwelligen Seite - 
der KB, liegt und kaum von dieser zu trennen ist. Es ist auch eine 
Linie zweiter Art, wir halten es fir wahrscheinlich, da sie dem Uber- 
gang KM — MM entspricht. 


In der L-Serie wurden aus den schon oben angegebenen Griinden 

nur die kurzwelligen Satelliten der LB,, der Ly, und der Lys, 5 
studiert *). 

Die Fig. 3 enthalt eme Reproduktion der Linie LB, mit ihrer Um- 

gebung fiir das Element Pd. An der kurzwelligen Seite der Lp, liegt 

ein Satellit angeschmiegt, wahrscheinlich eine 

Xx Linie zweiter Art, welche vielleicht mit emer 

ae LN-Ionisation zusammenhangt. AuSerdem 

sieht man nun die ziemlich starken Linien LB, 

und LB, die uns hier speziell interessieren. 

Die schwarze Bande, die sie als Hintergrund 

zeigen, wurde schon in § 8 besprochen. Diese 

Lar pas tal Linien wurden fiir die meisten Elemente von 

eS tin 75 Mo (42) aufwirts schon von Coster®) gefunden. 

Gs esate Fir die Elemente mit niedrigerer Atomzahl 

Fig. 3. wurden sie von Coster als 1 B,, und L fj, be- 

Nisa aches ee zeichnet, fiir die schwereren Elemente fallen sie 

zusammen und sind kaum von der Linie LB, zu 

trennen. Hier wurden sie unter der Bezeichnung LB, zusammengefabit. 

Es wurde inzwischen auch.schon von Coster erkannt, daf die Z 6,-Linie 


TREES 


1) Da bei den Elementen unterhalb Pd (46) die 4;-Schale unvollstandig ist, 
sollten nach Coster und Druyvesteyn (l.c.) die L@,, Ly, und Lyo,3 auch 
langwellige Satelliten haben. Bei den Linien Lf, und Ly, kann man die 
Entfernung dieser Satelliten von der Hauptlinie aus den optischen Daten vorher- 
sagen, ahnlich wie es van der Tuuk (ZS. f. Phys. 41, 326, 1927) fiir die De- 
Linie in der Hisengruppe getan hat. Diese Entfernung ist sehr gering und wird 
nur zu einer Verbreiterung nach der langwelligen Seite der Hauptlinie Anlaf 


geben. Es scheint mir, daf eine solche Verbreiterung tatsachlich auf den Platten 
zu sehen ist. 


2) D. Coster, Phil. Mag. 48, 1070, 1922. 
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eine Fortsetzung der 1 B,, und LB,, der niedrigeren Elemente ist. Um 
eventuelle /MiSverstindnisse auszuschlieben, scheint es uns sehr erwiinscht, — 
eine neue Bezeichnungsweise (L f', und L B,) einzufiihren. 


Tabelle 2. Satelliten der Ly. 


———————— 


Wellenlangen Differenzen in 
Be Ba ee Re | — Be | 0Y — Fa | By — Pa | By — Be 
| Hl gem. ber. 
AL Nb... || 5225,3 5160 / 2,18 1,77 | 2,44 
42 Mo. . . || 4909,2 4862,6 | 4847,7 || 1,76 | 2,32 1,87 2,50 
44 Ru. . . || 4861,9 4323,4 | 4309,0 || 1,90 2,57 2,08 2,75 
45 Ba... || 4122,1 4087,8 | 4076,6 | 1,85 2,45 219 2,86 
46 Pd. . . ||. 3900,7 3868,8 | 3857,4 | 1,90 2,59 2,27 2,96 
bm 47-Ag. . . || 3693,8 3663,5 | 3653,6 || 2,04 2,70 2,53 3,28 
48 Cd... || 3506,4 3478,7 | 3470,7 2,08 | 2,68 2,59 3,33 
Min . .°. |\-8331,2 3304,0 | 3295,9 2,25 2,93 2,64 3,39 
BO Sn... 2° ||-3167,9 3142,6 | 3134,7 2,31 3,03 2,69 3,42 
51 Sb. . . || 3016,6 | 2998,4 | 2985,8 }|- 2,34 | 3,12 TA 3,49 
68 Er... || 1510,6 1501,4 3,70 3,7—5,4 
Cpe. . || 1867,2 1359 4,0 8.9 59 
73 Ta | 1281,0 1273,8 4,20 4,5 — 7,4 
Raw... || 1241,91 1235,4 3,87 45 — 7,4 
ie. . «|| 1132,87 1126,7 4,438 4,7 — 7,9 
78 Pt’. . . || 1099,50 1092,8 5,10 b> 54.88) 
79 Au... || 1067,75 1060,9 5,48 4.9 — Sl 
BeePh . .) ip 979,90. | 973,5 6,0 51 = 6.6 


In der Tabelle 2 sind die Wellenlingen dieser Linien und der Linie 
erster Art L B,} mitgeteilt. Die Werte fiir LB, sind den Arbeiten von 
Coster entnommen. Auch fiir die Satelliten fiir die Elemente oberhalb 
Cd (48) habe ich seine Werte eingesetzt. Die Werte fiir die Elemente 
niedrigerer Ordnungszahl wurden von mir neu gemessen. Wo Messungen 
von Coster vorliegen, stimmen sie in der Regel innerhalb der Fehler- 
grenzen mit den meinigen iiberein. Wir identifizieren die LB, und L By 
als Uberginge (LD M— MN). Diese Identifizierung wird von den in 

den letzten vier Spalten eingetragenen Zahlen gestiitzt. Bei der Berechnung 

der Frequenzdifferenz mit der Hauptlinie LB, (siehe § 3) wurde das 
eine Mal (bei 1B; —Lf,) der Wert M,, das andere Mal (bei L Bs 
-_ I, B,) derjenige fir fn verwendet. 

Aus der Fig. 4 sieht man noch einmal in tibersichtlicher Weise, wie 
weit die Ubereinstimmung zwischen theoretischer Erwartung und Ex- 
periment geht. Eine vollstindige Ubereinstimmung konnte man natiirlich 
kaum erwarten, einmal nicht ‘im Hinblick auf die ziemlich grofen McB- 
fehler, welche den Linien wegen ihres diffusen Aussehens « anhaften, 
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zweitens nicht, weil die Rechnung nur imstande ist, die ungetshre aes 
‘der Satelliten festzulegen. Daf sie etwas naher an der Hauptlinie lenis 
als die Rechnung ergibt, konnte man von vornherein erwarten, os die 
Abschirmung der inneren Elektronen auf die auBeren (siehe § 3) immer 
kleiner als 1 ist. 

Die Diskontinuitit in der theoretischen Kurve der Fig. 4 hangt mit 
dem Knick in der M-Kurve zusammen, welche bei dem Element Ag (47) 
auftritt'), Da man aber in die Formel (M741 — Mz) — (Nz11— Nz) 
eigentlich den Mz4+,-Wert fiir em Element, wo das neuhinzukommende 


V 
SR 


414 420 43044 45K 7 OB 4S SOC Zz 
Nb Mo Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb 
Fig. 4. 


Die Frequenzdifferenzen (=) der Satelliten LB, und Ley mit der Hauptlinie L fo. 


Die gestrichelten Linien vereinigen die experimentell gefundenen Werte, die aus- 
gezogenen Linien sind die theoretischen Kurven. 


Elektron fehlt, einzusetzen hatte, sieht man leicht ein, daB® diese Dis- 
kontinuitat in Wirklichkeit nicht auftreten kann ®). 

Bei der Linie Ly, und der Linie Ly. , sollte man ungefahr gleich- 
artige Satelliten erwarten, wie bei den 1 B,. Bei beiden ist nur eine 
sehr breite Linie gefunden worden (Fig. 5). Der Satellit Ly’, war schon 
friiher von Coster®) fiir verschiedene Elemente gemessen worden, der 


1) Siehe N. Bohr und D. Coster, ZS. f. Phys. 12, 342, 1923. 
*) Siehe auch FuBnote 2, S. 714. 
3) D. Coster, Phil. Mag. 48, 1070, 1922. Bei Coster wurde die Linie 


Ly; genannt. Fir die Elemente In und Sn habe ich die Werte von Coster 
iibernommen, 
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Tabelle si eS anellit der [47. 


| Wellenlangen | Differenzen in = 
= i; nan 
ue ee ; ipa II gem. ee ber. 

“all SIN gS ee 5024,1 4967 2,05 | 1,77 — 2,44 
BEONUO! pad oe, es 35h 4711,1 | 4662 | 2,00 1,87 — 2,50 
BARU. ee a! oc 4172,8 4128 | 2,36 2,08 — 2,75 
SERRE UI rie ts 3930; 1 3894 i 2,45 2,17 — 2,86 
Cn] 20 RS a ae | 3716,4 3678 | 2,52 | 2,27 — 2,96 
AN) NC elena te eae 3514,8 3480 2,58 2,00 — 3,20 
BOO we eH 3328,0 | 3296 2,66 2,59 — 3,33 
12) aera | 315533 | 3125 | 2,78 2,64 — 3,39 
Brinn te a, «ll 2994,9 2968 I 2,72 2,69 — 3,42 


Tabelle 4. Satellit der Ly, + 


—— 


i Wellenlangen Differenzen in = 

| 2, : 1s 3 I 19,3 — 12, 3 

| = < gem. = ls ote here 
mm 40 %r°. . ... . || 49400 4895 | t.64.0 1 14025 06 
Me 4iNb ... . «|| 4646,0 4597 ‘|| 2,10 1,47 2 2,14 
Ma) Mo. ..<.. || — 4868,9 4323 | 2,19 1,55 — 2,18 

a 3681,5 3647 | 2.38 1,80 — 2,49 

Mary So... 3299,8 3270 || «2,42 | (2,06 — 2,89 
| 


Satellit Ly5,;, der ziemlich schwach und sehr breit ist (die Lo, g ist 
selbst schon eine sehr breite und diffuse Linie), war bisher noch nicht 
gefunden. In den Tabellen 3 und 4 und den Fig. 6 und 7 findet man 
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(2% Ordn.) 
Fig. 5. Die Linie L7; und ihr Satellit Ly’ des Rh (45). 
Naheres iiber diese Linien. Auch hier ist die Ubereinstimmung zwischen 
theoretischer Erwartung und Experiment wieder befriedigend. 
‘Zum Schlu& méchte ich Herrn Prof. D. Coster sehr danken fiir die 
grofe Hilfe, die er mir bei dieser Arbeit hat zuteil werden lassen. 
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Anhang. 


Wir werden jetzt versuchen, einige der in-§ 2 erwahnten Resultate 
etwas genauer rechnerisch zu verfolgen. Obzwar das Prinzip sehr eln- 
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Fig. 6. 
Die Frequenzdifferenz (=) des Satelliten Ly mit der Hauptlinie Ly ;. Die gestrichelte Linie 


ist die experimentelle, die ausgezogenen Linien sind die theoretischen Kurven, 
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Fig. 7. 
F ‘i dv r 
Die Frequenzdifferenz (=) des Satelliten LY, 3 mit der Hauptlinie L7yo, 3: 
fach ist (alles stiitzt sich ‘auf eine konsequente Benutzung der Thomson- 


schen Formel), werden die Formeln bei der niheren Ausarbeitung leider 
ziemlich verwickelt. 
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Die GrifBe Wrz, (7) (Formel 5) bedeutet, streng genommen, die 
Wahrscheinlichkeit dafiir, da8 ein Elektron, das mit der Energie 7' aus 
der K-Schale kommt, ein Z-Elektron aus dem Atom entfernt. 


Wir betrachten nun ein Kathodenstrahlelektron mit einer kinetischen 
Energie 7’, das jedenfalls die K-Schale ionisiert. Das Kathodenstrahl- 
elektron behilt dabei die Energie 7’, das K-Elektron verlaft das Atom 
mit der Energie 7 — Ex — T' (Ex = Bindungsenergie des K-Elektrons). 
Die Wahrscheinlichkeit »(Z''), daB das Kathodenstrahlelektron gerade die 
Energie 7’ behalt, findet man aus der Thomsonschen Formel (1) als: 


By 
Their) (led 


n(L') = 


Sowohl das Kathodenstrahlelektron wie das ausgestoBene K-Elektron 
hat eine gewisse Wahrscheinlichkeit, auch die L-Schale zu ionisieren ’). 
Fir die Wahrscheinlichkeit, da8, wenn die K-Schale von einem Elektron 
der Energie J ionisiert wird, eine AU - Anregung statthat, finden 


wir nun: 
T—Ex T—Ex—Ey, 

Cer (2) = [oP Wer @)4T' + fn @) Werf —Ex—T)at". 
Ey, 0 


Der erste Term des zweiten Gliedes bezieht sich auf die Tonisierung 
der L-Schale, veranlaBt durch das urspriingliche Kathodenstrahlelektron, 
der zweite auf die Ionisierung durch das ausgestofene K- Elektron. 


Wir haben jetzt noch iiber die verschiedenen Anfangsenergien 1’ 
des Kathodenstrahlelektrons zu integrieren. Wir nehmen an, daf die 
Kathodenstrahlelektronen mit derselben Energie 7’, an die Antikathode 
anprallen und beim Hindringen in die Antikathode auf der Strecke da 
einen Energieverlust nach der Whiddingtonschen Formel erleiden, also 


Pal = — Cda, 


‘ wo OC eine Konstante ist. 


1) Das Kathodenstrahlelektron durchquert die L-Schale zweimal. Bei dem 
ersten Durchgang hat es auch noch eine gewisse Wahrscheinlichkeit, die L-Schale 
gu ionisieren. Wegen seiner grofen Geschwindigkeit ist diese Wahrscheinlichkeit 
aber sehr gering; sie wurde in den Rechnungen vernachlassigt. 

2) In dieser und den folgenden Formeln haben wir der Hinfachheit halber 
die Energie (KL), = Kz+ Lz angesetzt (Formel 7, 8. 714). Der dadurch ver- 
ursachte Fehler hat bei der hier erszielten Genauigkeit gar keinen Einflu8 auf 


das Resultat. 
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Wir finden jetzt: 


Anzahl der KL -Anregungen Ext+£, 


Anzahl der K-Anregungen To L/T 
(5- tar 
\a ay 
EK 


Bej einer numerischen Verwertung dieser Integrale finden wir fir 
dies Verhiltnis, wenn 7, = 3 Ex: 


Z— ay dL 
0,30 re =) b 
€ —yr1/ (4—y1) 


und wenn 7, = 5x: 


¢ 2 CEN YL 
0.21 ( ) : 
(471 


Z— YL 
Es ist leicht einzusehen, daf die relative Anzahl der K K-Anregungen 
sicher kleiner ist als 


Z— Ox dK 
0,25 ( 
L— a (Z— yx)? 


Anzahl K L-Anregungen 
Anzahl K K-Anregungen 


tisch in Frage kommenden experimentellen Bedingungen nicht unter dem 
in Formel (6) angegebenen Wert: 


Das Verhaltnis 


liegt also bei den prak- 


s(a ay 
Yh === VE 


Wir werden jetzt noch versuchen, die relative Zahl der KL -An- 
regungen in Fluoreszenz abzuschiatzen. 


Wir haben heterogene Réntgenstrahlen, die Intensitat fiir das Fre- 
quenzintervall y, v + dy sei: 


J (v)dyv. 
Wenn die AK-Schale ionisiert wird, wird die Energie hy absorbiert. Das 


4-Elektron verlaft das Atom mit der Energie hy — Ex. Wir nehmen 
weiter noch an, da8 die Intensitét der K-Erregung proportional der in 
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einer diinnen Schicht absorbierten Energiemenge ist. Man findet also in 
dem Fluoreszenzspektrum: 


Anzahl KL-Anregungen ++ 77 


Anzahl K-Anregungen max 


Hierin ist vx bzw. v;, die Frequenz der K- bzw. L- Absorptionskante. 
Wenn wir annehmen, daf J(v) konstant ist"), finden wir ziemlich 
unabhangig von vpax, WENN DUT Vyax > 3 VK: 
Anzahl KL-Anregungen _ 0.12 CS on ax 
Anzabl K-Anregungen = | \Z— 7 (Z— yr) 


Wir bekommen nun das Verhiltnis: 


relative Anzahl A-Anregungen mit Kathodenstrahlen 
relative Anzahl] A -Anregungen in Fluoreszenz 


= etwa 2 bis 3. 


Groningen, Natuurkundig Lab. d. Rijksuniversiteit. 


1) Aus der Rechnung selbst folgt schon, daf, wenn J(v) in der Umgebung 
» , konstant ist, ungefahr das hier mitgeteilte Resultat herauskommt. 
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Lebensdauern aus Resonanzerscheinungen. 
Von E. Fues in Stuttgart. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 11. Mai 1927.) 


Bei Atomen mit mehreren gleichen Elektronen sind Anregungszustinde méglich, 
die energetisch gleichwertig sind mit Zustinden der betreffenden Ionen, so dal 
eine Wahrscheinlichkeit besteht, daB sie unter Blektronenemission spontan in diese 
iibergehen. Dieser UbergangsprozeB lait sich wellenmechanisch verfolgen und auf 
diese Weise eine Lebensdauer fiir den ersten Zustand und ein theoretischer Wert 
der oben genannten Wahrscheinlichkeit W, gewinnen. Vergleicht man damit die 
Wahrscheinlichkeit W, eines Ubergangs zum nicht angeregten Zustand des Atoms unter 
Emission eines Lichtquants, so laft sich das Verhiltnis beider gréfenordnungs- 
maig priifen an den Augerschen Versuchen iiber Fluoreszenzausbeute absorbierter 
Rontgenstrahlen. Zum Schluf wird der Einflu8 der spontanen Umwandlungs- 
wahrscheinlichkeit auf die Dispersion untersucht. 


§ 1. Fragestellung. Die Schrédingersche Formulierung der 
Atommechanik erlaubt es, wie namentlich die Arbeiten von P.A.M.Dirac*) 
und M. Born?) gezeigt haben, auch das An- und Abklingen der Eigen- 
schwingungen zu verfolgen, z. B. haben die genannten Verfasser die 
Anderungen der Eigenschwingungsamplituden unter der Wirkung auferer 
Krafte berechnet. Dagegen sind fiir eine ahnlich gebaute Theorie der 
(mit Ausstrahlung verbundenen) spontanen Anderungen erst Ansatze in 
Diracs neuesten Arbeiten enthalten. Aber in gewissen Fallen ist es 
moglich, ohne die zurzeit noch problematische Wechselwirkung der 
mechanischen Systeme mit dem elektromagnetischen Felde eme spontane 
Anderung der Schrédingerschwingungen zu berechnen. Man denke an 
die Resonanzerscheinungen, bei denen mehrere Eigenschwingungen 
getrennter Systeme durch eine Kopplung, oder mehrere zur gleichen 
ungestérten Frequenz gehiérige Eigenschwingungen eines entarteten 
Systems durch eine Stérung in solche Wechselwirkung treten, da sie 
sich gegenseitig periodisch auf und ab schaukeln. Wie unten gezeigt 
werden soll, kann die Wechselwirkung solcher in Resonanz befindlicher 
Eigenschwingungen — wenigstens wenn ein Teil von ihnen dem kon- 
tinuierlichen Spektrum angehért — auch zum aperiodischen (exponentiellen) 
Abklingen einer Eigenschwingung YJ (q,t) fihren. In diesem Falle lait 


sich eine Halbwertszeit fiir sie definieren. Wenn man mit Born und 


Dirac die Deutung von |%\? als Wahrscheinlichkeitsfunktion fiir die 


1) Proc. Roy. Soc. 112, 661, 1926. 
2) ZS. f. Phys. 40, 167, 1927. 
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- Konfiguration q zugrunde legt, so folgt daraus eine Lebensdauer und 
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eine spontane Ubergangswahrscheinlichkeit der zur abklingenden Eigen- 
schwingung zugeordneten Konfiguration. Das ist jedenfalls im Sinne 
der Quantenmechanik bei dem folgenden Resonanzproblem, auf das Herr 
W. Heisenberg den Verfasser aufmerksam gemacht hat*). 

Ein Atom mit mehreren Elektronen wird im allgemeinen auch solcher 
Zustinde fihig sein, die energetisch gleichwertig sind mit gewissen Zu- 
stiinden seines Ions. Denkt man sich z. B. ein Heliumatom doppelt 
angeregt, so daB beide Elektronen sich auf zweiquantigen Bahnen befinden, 
so besteht die Méglichkeit, dai es ohne fuSere Energiezufuhr iibergeht 
in denjenigen Zustand, bei dem eines der Elektronen auf die 1 s-Bahn 
heruntergefallen, das andere mit iiberschiissiger Translationsenergie auf 
eine Hyperbelbahn geschleudert ist. Die Fig. 1 veranschaulicht dieses 
Verhiltnis an einem Ausschnitt aus dem Termspektrum des auf ver- 
schwindende Wechselwirkung der Elek- 
tronen idealisierten Atoms. Wellen- 
mechanisch stellt sich dasselbe so 
dar: Die den beiden Konfigurationen 
entsprechenden Schwingungszustinde 
(Hy,9, und #,, yyy.) stehen im wirk- 73°45 
lichen Heliumatom wegen der Wechsel- 75 35 
wirkung der Elektronen in Resonanz. 
Die Resonanzschwebung ist aber, weil 
das ausgeschleuderte Elektron nicht 
umkehrt, aperiodisch. Sie erlaubt, 
eine Wahrscheinlichkeit fir den spontanen Zerfall der 
Konfiguration 2s, 2s (in der Figur) zu berechnen, soweit dieser 
Zerfall ohne Lichtstrahlung, nur mit Elektronenemission verbunden, vor 


25,25 


15, 25 


rigs 1. 


sich geht. 
KAbnliche Prozesse wie der beschriebene kiénnen sehr haufig vor- 


kommen. In fast allen Fallen, in denen die Anregung oder Jonisierung 
Seiries Atoms oder Molekiils sich auf ,innere* Elektronen bezieht, wird 
die Energie, die bei der Wiederausfiillung der entstandenen Liicke ge- 
wonnen wird, hinreichen, um mindestens das am schwiichsten gebundene 
Elektron ganz auszuschleudern. In allen solchen Fallen besteht auch 
eine gewisse Wahrscheinlichkeit W, dafiir, daf die Elektronenaus- 
schleuderung wirklich stattfindet, und diese Wahrscheinlichkeit tritt in 


1) Dafiir sowie fiir freundlichen Rat bei der Durchfiihrung schuldet der 
Verfasser ihm wie auch Herrn Prof. N. Bohr vielen Dank. 
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Wettbewerb mit der Wahrscheinlichkeit W, dafiir, daB die gewonnene 


Energie zur Emission eines Lichtquants verwendet wird. Unter diesem | | 


Gesichtspunkt sind nach 5. Rosseland?) die Experimente von P. Au ger’) 
zu verstehen, der beobachtet hat, dab Edelgasatome, die durch einfallendes 
Rontgenlicht primir zur K- Strahlung angeregt waren (also ein K-Elektron 
verloren hatten), keineswegs immer K- Strahlung emittierten, sondern in 
vielen Fallen sekundire Elektronen an deren Stelle. Diese Elektronen 
hatten eine solche Reichweite, wie sie dem oben beschriebenen Energie- 
austausch entsprach. Auger pragt daher den Begriff der _,, Fluoreszenz- 
ausbeute*, die nichts anderes ist als das Verhaltnis W,/(W. + W,)- 
Weiter unten sollen die Augerschen Ergebnisse noch niher mit der 
Theorie verglichen werden. Der Gesichtspunkt von Rosseland und 
Auger wird vielleicht auch in der Deutung der radioaktiven Prozesse 
eine Rolle spielen. 


Eine weitere Méglichkeit fiir das Auftreten dieses Resonanzphanomens 
konnte bei den doppelt angeregten Zustiinden der Erdalkalien vorliegen. 
In diesen Fallen ist das zu zweitletzt gebundene Elektron schwach an- 
geregt und vermag, wenn seine Anregungsenergie hinreicht, das leichtest 
gebundene auszuschleudern. Das ist in jeder Serie solcher Terme von 
einem gewissen Glied an immer der Fall. Man wird aber micht erwarten 
diirfen, die dadurch gegebene Beschrinkung der Lebensdauer im einer 
meSbaren Verbreiterung der Kombinationslinien dieser Zustinde wieder- 
zufinden. Denn wenn W, einmal von solcher GréSenordnung ist, dab 
eine Verbreiterung meSbar wiirde, so ist gleichzeitig die Intensitaét der 
Spektrallinie infolge des kleinen Wertes von W,/(W, + W,) sehr klein 
geworden. Es wire also eher ein plitzlicher Abfall der Intensitat 
in den Serien solcher Linien zu erwarten; auch das natiirlich nur, wenn 
W, einen hinreichend groBen Wert hat. Russell und Saunders®) haben 
in ihrer sehr eingehenden Untersuchung des Calciumspektrums allerdings 
Kombinationen mit ,negativen Termen“ (d. h. Energiestufen, welche die 
Jonisationsenergie tibersteigen) gefunden, doch aufern sie selbst ihre 
Verwunderung dariiber und bemerken, daf dies ungewoéhnlich sei. 


In den folgenden Paragraphen wird an einem idealisierten, verein- 
fachten Beispiel ein aperiodischer Resonanzvorgang durchgere¢hnet, die 
zugehérige Wahrscheinlichkeit W, ermittelt und mit Beobachtungen ver- 


1) ZS. f. Phys. 14, 173, 1923. 


*) P. Auger, L’effet photoélectrique composé, Théses. Paris 1926. 
3) Astrophys. Journ. 61, 38, 1925. 
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glichen, schlieBlich noch der EinfluS der Resonanz auf die Dispersion 
des Systems betrachtet. 

Vorher seien aber noch einige Bemerkungen eingefiigt iiber den 
quantenmechanischen Sinn solcher Rechnungen. Wir sprachen oben 
zuerst vorsichtig von der Lebensdauer einer ,Konfiguration‘, spiaiter — 
weniger vorsichtig — von ,Zustinden* wirklicher Atome, bei denen ein 
Elektron ,auf der 1s-Bahn“, ein zweites auf einer anderen Bahn sich 
befinde usf.; d. h. wir haben im zweiten Falle eine bestimmte Konfiguration 
als Anzeiger eines Zustandes gesetzt und dementsprechend auch Lebens- 
dauer und spontane Ubergangswahrscheinlichkeit dem betreffenden Zu- 
stand zugeordnet. Diese Ausdrucksweise bedarf einer besonderen 
Rechtfertigung aus folgendem Grunde: Die Quantenmechanik ist seither 
teils aus bewuBter Idealisierung, teils weil die Quantenelektrodynamik 
noch fehlt, vorwiegend eine Theorie abgeschlossener Systeme; jeden- 
falls wurde der Begriff ,stationiirer Zustand“ immer auf sie angewandt 
und scharfen Energiestufen bzw. streng einfach periodischen Schwingungs- 
vorgangen im qg-Raum zugeordnet. Das sind die in Resonanz befind- 
lichen Eigenschwingungen, von denen wir weiter oben gesprochen haben, 
nicht, denn sie sollen ja gerade verinderliche Amplituden haben, also 
mehrfach periodisch oder aperiodisch sein. Wie aus den Arbeiten iiber 
quantenmechanische Resonanz oder aus jedem Kopplungsproblem bekannt 
ist, kénnen sie als Uberlagerungen von einfach periodischen Schwingungen 
aufgefabt werden, sie reprasentieren also — wenn man an der alten Be- 
deutung des Wortes Zustand festhalt — alle jene Zustiinde gleichzeitig. 
Was abklingt bzw. der Resonanzschwebung unterliegt, ist dann diese 
Kombination stationirer Zustiinde; auf sie bezieht sich von diesem Stand- 
punkt aus die Bestimmung der Lebensdauer und der spontanen Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit. 

Es fragt sich aber, ob in dieser Beschriinkung des Begriffes Zustand 
auf die rein periodischen Schwingungen abgeschlossener Systeme nicht 
eine Uberspannung desselben liegt. Strenggenommen ist ja doch jedes 
‘endliche abgeschlossene System physikalisch unwirklich, und auch die 
, Atomzustinde* verdienen wegen der Kopplung mit dem elektromagneti- 
schen Felde diesen Namen nur, wenn der Begriff erweitert und auf mehr- 
fach periodische bzw. aperiodische Schwingungszustinde von Teilsystemen 
ausgedehnt wird. Tut man das, so enthilt die begrenzte Lebensdauer 
eines Zustandes keinen Widerspruch mehr in sich; gleichzeitig verliert 
aber die Definition der den Zustand charakterisierenden Frequenz an 
Schirfe. Tatsichlich werden in der Natur immer solche Zustiinde von 


Zeitschrift fir Physik. Bd. XLII. 49 


730 E. Fues, 

Teilsystemen festgestellt; jede Aussonderung links- und rechtsdrehender 
Molekiile, ja tiberhaupt jede Feststellung .getrennter und individuell 
gebauter Einzelsysteme, seien sie Atome, Kristallsplitter oder Sonnen- 
systeme, ist eine Beobachtung von , Zustiinden“ in dem erweiterten Sinne. 
Die Unschirfe ihrer mathematischen Bestimmtheit entspricht genau der 
von W. Heisenberg in seiner Arbeit tiber den anschaulichen Inhalt _ 
der Quantenmechanik?) allgemein behaupteten Unscharfe der experi- 
mentellen Energiebestimmung, wenn zur Beobachtung nur die begrenzte 
Lebensdauer des Zustandes verfiigbar ist. 

§2. Berechnung der Resonanzschwebung. Um eine méglichst 
durchsichtige Form fiir die Berechnung der in § 1 besprochenen Resonanz- 
erscheinung zu gewinnen, gehen wir von einem sehr vereinfachten Modell 
aus. Ein Atom besitze zwei Elektronen; da wir uns nicht mit der yon 
Heisenberg’) ausfihrlich diskutierten Entartung infolge Gleichheit der 
Teilchen belasten wollen, nehmen wir sie als physikalisch unterscheidbar, 
iibrigens unmagnetisch, an. Das erste besitze die Koordinaten x, das 
zweite X; beide Zeichen sollen Vertreter aller Freiheitsgrade des zu- 
gehérigen Elektrons sein. Als Ausgangspunkt der Stérungsrechnung 
diene dasjenige mechanische System, bei welchem sie beide (in ver- 
schiedener Weise) durch einen Kern gebunden, unter sich aber ohne 
Wechselwirkung sind. Die Schriédingergleichung dieses Systems lautet 


ae: 8 x? m 
ieee 
AE SAV pee (1) 
Ot an 4am 
ge ie 
Dabei ist 
A= 4, + 4x, 9 
V = Ve(0) + Vx(®), 8 
so daf (1) durch den Ansatz 
BP (xXt) = — (at). (Xt) (3) 
zerfallt in 
es 
Ang — aVeq— ib =, (4) 
mit der allgemeinen Lésung 
ee = a; f; (a) é (wt + 77) af Ja) flo, a)etlot+ yO, (5) 
j ae 


1) ZS. f. Phys., im Erscheinen. 


®) W. Heisenberg, Mehrkirperproblem und Resonan 
: z, ZS. f. Phys. 
1926; 40, 501, 1927. 2 ehys. 88, 411, — 
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und in . 
.,O@ 
die durch 


Oo = =. AY FAK) e (2@yt + Tz) se (4 (Q) F(Q, X) giet+ rel (7) 
Si $) 


befriedigt wird. 
Einem Zustand, wie der in Fig.1 mit 2s, 2s bezeichnete, entspricht 


* 
, . . . . . . 
das alleinige Bestehen einer diskreten Eigenschwingung 


W = c.f; (a) Fy (Xe ls * Pat m1), (8) 


 Dieselbe kénnte als Liésung von (1) beliebig lange fortdauern, wenn nicht 


ein Kopplungspotential 4 U(#X) der beiden Elektronen miteinander die 
Resonanz mit den kontinuierlichen Schwingungen 


Wo = 0(Q)fi(a) F (2, X) r+ 9! * te) (9) 
fiir alle Werte Q herstellte, fiir welche die Gleichung 
2Q2= 0a—o,+2;= 2 
genau oder nahe erfiillt ist. Hat man also nicht (1), sondern 


aw —ave —i0% = nave (10) - 


zu lésen, so wird, selbst wenn man von stationiren Stérungen der Gréfen- 
ordnung 4 absieht, nicht (8) allein, sondern nur eine Uberlagerung von (8) 


mit einer kontinuierlichen Gruppe von Schwingungen (9) — sie alle mit 


veranderlichen Amplituden — bestehen kénnen. 

Die durch Resonanz mitangeregten Schwingungen (9) stellen, weil 
ein kontinuierlicher Bereich derselben, also in jedem Punkt eine durch 
ein Fourierintegral dargestellte Schwingung auftritt, tatsichlich einen 
aperiodischen Vorgang dar. Der physikalische Sinn ihres Mitschwingens 
ist ja auch, daB das erste Elektron ,auf eine Bahn geringeren Energie- 
wwertes herunterfillt“, das zweite dabei auf eine hyperbelartige Bahn 
herausgeschleudert wird. Hieraus sowie aus der Gemeinsamkeit des 
Faktors f)(x) in allen Sehwingungen (9) entnehmen wir, dal die Lésung 
yon (10) sich in der Form darstellen lat: 


p=, +, 
wobel 
eT ea (11) 
= o, (at) p(Xt). 
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Dabei ist zu erwarten, da8 die Funktion ~ (X,t) [durch ein Fourier- 
integral iiber (9) hervorgehend] eine im X-Raum auslaufende Welle | 
darstellt. 

Die Gleichungen fiir die Resonanzwirkung der beiden Schwingungen ¥, 
und @, aufeinander gehen aus (10) hervor, wenn man aus der Entwicklung — 
der rechten Seite AaU(W,+W,) nach den Eigenfunktionen 7. F 
des Systems (1) nur diejenigen Glieder herausgreift, die einerseits auf %,, 
andererseits auf @, nicht orthogonal sind. Der Ausdruck orthogonal 
auf @,“ bedarf dabei einer Anmerkung: Da @, in Wirklichkeit aus einer 
kontinuierlichen Folge von Schwingungen (9) besteht, so werden alle 
diejenigen Entwicklungsglieder einen merklichen Einflu8 auf &, haben, 
die auch nur auf einer der Schwingungen (9) nicht orthogonal sind; am 
einfachsten nimmt man dariiber hinausgehend alle, die im x-Raum auf 
f;(«) nicht orthogonal sind. Das wir dagegen alle auf #@, und W, 
orthogonalen Anteile der rechten Seite von (10) auBer acht lassen, bedeutet 
lediglich eine Beschrankung der Betrachtung auf die , sikularen* Stérungen 
des Schwingungsproblems. Man gewinnt fiir diese die Gleichungen 


Op 
AB, —aVB, —i0 = hay, +) Py (12) 
y On, i (wt +7 
p,—aVP,—ib oF = 2A (Ug, + U9) -fi(aye OU * (13) 


mit folgenden Bedeutungen der Gréfen w;,: 
wy, = [fU@X)|f@P|Fs)PdeaX = const, 
wa) = ff O@X) BX) GO Fy dadX- [ye CM a}, 
Uy, (Xt) = [UeX)A@A® dx. FX) ey Pet Ge | 
oder = u (X) F(X), FOTN), (13') 
wenn man { U(X) f;(#) fi(@) dw mit w(X) bezeichnet; und schlieblich 
Us(Xt) = [U@X)|fi@) Pde. v(Xt) = uw (X) w (XP). 
Wir betrachten zuniichst Gleichung (13) und schreiben sie unter 


Beriicksichtigung von (2) und (11) ausfiihrlich * 


2 _ Oo 


== hap,(xt) (u OF K)ee Oo) a ae 


1) F bedeutet die zu F konjugiert komplexe Funktion. 


‘sammenhingt, dab ,(X) komplex ist (man denke an 
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Der erste Posten verschwindet wegen (4); aus der iibrigen Gleichung 
fallt q, heraus, und es bleibt folgende inhomogene Gleichung zur Be- 


stimmung der auslaufenden Welle ~(Xt) iibrig: 


Ax —a[Vx— Au, (X)] yp —ib A 
Hn Fp gk he RC Ch (14) 


Im nichsten Paragraphen wird die Bestimmung y ausfiihrlich besprochen 
werden; hier geniigt es, aus Gleichung (14) abzulesen, daS unter gewissen 
physikalisch plausiblen Annahmen ~ in der einfachen Form angesetzt 
werden kann: yw — w,(X)¢,(4) ef C*t+%—%) Hierzu ist notwendig, 
daB das von —ibw herrithrende Glied — tbc, w/c, vernachlassigbar klein 
ist. Das ist es, wenn sowohl ¢, als p je von der Ordnung List. ¢, wird 
sich spiiter aus (13) als von dieser GréSenordnung herausstellen; physi- 
kalisch bedeutet das, daf die Resonanzschwebung eine im Vergleich zu 
den ungestirten Eigenperioden der de-Broglie-Wellen kleine Halbwertszeit 
hat. w klein bedeutet, da der Abtransport von Ladung durch die aus- 
laufende Welle so rasch erfolgt, daS im wesentlichen Erregungsgebiet 
keine starke Anhiufung der Amplitude stattiindet. Man wird solche 
Lésungen von (14) mindestens dann erwarten, wenn der Uberschu8 an 
Translationsenergie, mit dem das zweite Elektron weggeschleudert wird, 
groB ist. Geht man mit diesen Annahmen tiber #, und mit Bertick- 
sichtigung von (8) in Gleichung (12) ein, so ergibt sich, wenn man noch 
es folgendermagen umschreibt: 
Uy, = [u(X) v (X)F;(X) dX = const = A+iB, - (18) 
die Bestimmungsgleichung fir ¢, (¢): 
— ibe, = daw, + 4+ 1B) ¢. (16) 
U,, wurde deshalb in der komplexen Form A + 7B geschrieben, weil es 


mit dem Charakter von %, als auslaufender Welle notwendig zu- 
—ikr 
als das 


Vv, einer gewohnlichen, auslaufenden Kugelwelle). Aus (16) ergibt sich, 
wenn man noch die Werte (1) der Konstanten a und } beriicksichtigt: 


2 : 
—o2” 1B pang StS 2, 


¢, = #4 : (17) 

Man sieht also, die Schwebung tragt tatsichlich aperiodischen 
: h 

Charakter, die Schwingung #, sinkt in einer Zeit 7’ = Zack auf 


* 
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1/e ihres Anfangswertes exponentiell herab. Mit ihr iibrigens auch &,, 
welches den Faktor c, gleichfalls enthilt. Es soll noch bemerkt werden, 
daB wir bei unseren Annahmen iiber =, in den GréSen A und B eigentlich 
schon einen Einflu8 zweiter Ordnung beriicksichtigt haben, so daB im. 
periodischen Faktor von c, weitere Korrekturen folgerichtig zugefiigt 
werden miBten, doch ist dieser Faktor ja ohne Interesse. 

§ 3. Die auslaufende Welle. Es sei jetzt versucht, Gleichung (14) 
durch eine auslaufende Welle zu lésen. Zunachst geht man mit dem in 
§ 2 begriindeten Ansatz 

b= wD Qe rv (18) 
in (14) ein und erhalt unter Vernachlassigung des Gliedes mit ¢, (sowie 
der ebenso kleinen, aber keine Schwierigkeit enthaltenden Potential- 
korrektur A u)) 

Ax, — AV xy + 02* vy, = dau(X) F(X). (eu) 
Die Lisung dieser Gleichung kann durch eine Greensche Funktion G(X, X) 
der Koordinaten X eines Integrationspunktes und X, eines festen Aut 
punktes mit folgenden Eigenschaften dargestellt werden: 

1. G sei iiberall endlich und stetig, mit Ausnahme des Auf- 
punktes P = (X,,Y,,Z,), in welchem sie sich verhalte wie 1/|3¢ — X,|. 

2. Sie geniige der zu (19) adjungierten Differentialgleichung 

AxG —aVxG + b02*G = 0. (20) 

3. Im Unendlichen (auf einer Kugel K,, mit Radius R um den 


Nullpunkt 0) verhalte sie sich so, daf fiir G und das mit ihrer Hilfe 
dargestellte Integral von (19): 


Aa [ 
W(X) = — FE | G(X, X,)u(X) F,(X) aX, (21) 
die Bedingung erfiillt ist: Das Oberflachenintegral 
Ow 0G 
GCG — 4, — p 
\( Onieae 7) fo 
Ko 


soll verschwinden. Unter diesen Bedingungen kann Formel (21) in der 
bekannten Weise mit Hilfe des Greenschen Satzes abgeleitet werden. 

Nun ist die aus (20) bestimmte Funktion nicht bekannt, sie kann 
aber fiir manche Potentiale Vy durch ein Naherungsverfahren, wie das 
von Born?) benutzte, bestimmt werden. Sieht man namlich voriiber- 
gehend auch Vx als Stérungspotential an, schreibt man also (20) unter 


1) ZS. £. Phys. 88, 803, 1926. 
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Einfiihrung eines Entwicklungsparameters wu (den wir spiter wieder gleich 


_ Eins setzen) 


AxG+PG = walxG, B= 12%, 


so kann man, ausgehend von der bekannten Lésung G, des ungestirten 


Problems 
AxG,+FG, = 9, 
G als eine Entwicklung nach Potenzen von u darstellen: 

C= Gy perry Ge (23) 
und man erhilt fiir die einzelnen Korrekturen G, die Bestimmungs- 
gleichungen 

AyGEY FG, 4V zx G,—1- 

Ubrigens wird durch die Zusitze G, zu G, die Quellstarke von G 
ganz wesentlich beeinfluft. Man kann sich das so vorstellen: Die ~-Er- 
regung pflanzt sich aus einem Quellpunkt P infolge der Inhomogenitat 
des Mediums nicht ohne vielfache Brechung fort, mit der abnlich wie in 
der Optik eine Reflexion verbunden ist. Die reflektierten a-Wellen 
treten in Interferenz mit der urspriinglich aus P hervorquellenden, die 
Quellstiirke des ganzen Vorgangs hingt von der Art dieser Interferenz, 
also vom Ort des Quellpunkts ab. 

Leider ist dies die einzige nennenswerte Bemerkung, die sich aus 
dem Anniherungsverfahren fiir G im Falle der wirklichen Atome, z. B. in 
dem Problem des § 1, herleiten laSt. Denn hier handelt es sich stets 
um Potentiale der Coulombkraite, mit denen die beiden Elektronen ge- 
bunden sind, und fiir solche Funktionen V konvergiert der Ausdruck (23) 
nicht. Wir sind daher gezwungen, uns in der folgenden Rechnung auf 

e—ik| R—Ro| 
Li A 


zu beschranken. 
g 4. Ausrechnung von Lebensdauern fiir zweifach an- 


geregte heliumartige Atome. GréBenordnungsmibiger Ver- 


gleich mit den Versuchen von Auger. Mit G = G, gewinnt (21) 


die Gestalt 
a (le 
WN a Wee 
Wo ( a) An |X — %, | 


und die fiir das Abklingen der Schwingung yw, verantwortliche Grébe B 
in (15) wird (J {} bedeutet den Imaginirteil) 


a ; S. e—ik| R— Ro | 3 24 
2 = —4a{[(ieoRCOSgmay w(X)Fy(X)AXAXy}, (24) 


u(X) F(X) aX, 
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wobei nach (13’) Rails, 

u(X) = [UeEDAOA@Ae. | (25) 
Formel (24) stellt also ein vierfaches Integral iiber den dreidimensionalen 
Raum dar. 

Wir gehen nun dazu iiber, sie auf den Fall wirklicher Atome mit 
zwei Elektronen anzuwenden. Das ist zundchst nur berechtigt bei Zu- 
stianden, fiir welche die tatsichliche Gleichheit, die Ununterscheidbarkeit 
der beiden Elektronen, keine Entartung hervorruft. Solch ein Zustand 
ist z. B. der Zustand 2s, 2s bei Helium, solange man vom Magnetismus 
der Elektronen absieht. Dagegen ist eine Anwendung auf den Fall 
2s, 2p nur mit Vorbehalt méglich, weil strenggenommen die zugehérige 
Eigenschwingung auch in Resonanz steht mit der zu 2p, 2s gehérigen, 
so da eine kompliziertere Wechselwirkung der Eigenschwingungen zu 
betrachten wire. 

Die Funktionen fj, fi, Fy sind die wohlbekannten Eigenfunktionen 
der Wellenmechanik wasserstoffihnlicher Atome. Wir entnehmen sie als 
Funktionen der Polarkoordinaten r, #, m des ersten und R, @, M des 
zweiten Elektrons und fiir einen Kern der Ladung Ze der Heliumarbeit 
von Heisenberg’): 


frem = Frakrm = Lnk(r) Yim(8)Zm(p) ust. (26) 
U(«,X) ist die Coulombsche Wechselwirkung der Elektronen, also 
gleich + ¢?/|r —%H|. Sie tritt in (24) zweimal als Faktor auf, daher 
geht der Faktor e* vor das Integral, so da8 die in Formel (17) stehende 
GroBe B/h insgesamt den Faktor a.e*/4ah oder 2x*met/h?, also die 
Rydbergfrequenz, besitzt. Das verbleibende Integral ist, wie man sich 
leicht iiberzeugt, dimensionslos. Sein Wert stellt sich — das ist wohl 
der auffallendste Zug — als von Z unabhingig heraus; die Vervielfachung 
des Integranden durch die Faktoren Z*/2 der Eigenfunktionen (26) wird 
nimlich gerade durch die Verkleinerung des Integrationsgebiets wett- 
gemacht. 
Eine kleine Bemerkung zur Ausfiihrung der Integrale (25) und (24): 
Sie sind ohne Schwierigkeit exakt zu integrieren, wenn die Kugel- 
funktionen sémtlicher Kigenfunktionen sich auf eine Konstante reduzieren, 
d. h. wenn nur s-Bahnen beteiligt sind. Sind dagegen in Y, eigentliche 
Kugelfunktionen enthalten, so hat man den vom Coulombpotential her- 
riihrenden Faktor 1/|1— %#| in (25) nach Kugelfunktionen zu entwickeln. 
Summiert man alsdann tiber alle méglichen ,Orientierungen der Anfangs- 


1) ZS. f. Phys. 89, 499, 1927; Formel (8). 
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pbahnen“, d. bh. iiber alle méglichen Werte der Indizes mM von (26), 
so werden wiederum alle Integrale ausfiihrbar, wenn man wiederholt den 
' Summensatz der Kugelfunktionen ') anwendet. 


aiaicibiahea bana ions iandn kaa aches toned ate 


 Bestimmungsgleichung fiir @, aber 


Nach Ausfiihrung der Zahlenrechnung ergibt sich die Dampfungs- 
konstante 42 B/h 


28, 2p 
0,001 44 


2p, 28 


fiir die Anfangszustande .... | 28, 28 
0,001 78 


8 
gu 4 < Rydbergfrequenz mal | 0,001 26 


Nach den Uberlegungen des $1 bezeichnen diese Werte zugleich die 
Ubergangswahrscheinlichkeiten fir spontane, strahlungslose Spriinge des 
ersten Elektrons auf die 1s-Bahn unter Ausschleuderung des zweiten. 

Es soll nun versucht werden, die gewonnenen Resultate zu einem 
gréBenordnungmabigen Verstindnis der Augerschen Versuche zu er- 
weitern. Wir betrachten zu diesem Zwecke eine Schale von im ganzen 
acht auf irgendwelchen zweiquantigen - Bahnen gebundenen Elektronen, 
denen wir die Koordinaten 2,, %, bis #, zuschreiben. Die den Elektronen- 
bahnen zugeordneten EHigenfunktionen unterscheiden wir nur nach der 
Hauptquantenzahl als ~,, Pg) --- Vnyp: Vhyp ist der komplexe Raumfaktor 
der laufenden Welle, den wir friiher [Formel (11)] einfach mit wy be- 
zeichnet haben. Mit der diskreten Gesamtschwingung 


BP, = Cy Va (@,) Vo (%) --- Wa (7) Pa (te) 77" 
sind wegen der 7.8/2 Coulombpotentiale zwischen den Elektronen die 
7.8 laufenden Wellen in Resonanz, die man erhalt, wenn erstens jedes 
der acht Elektronen einmal das fallende und zweitens jedes der iibrigen 
dabei einmal das ausgeschleuderte ist. Thr Raumfaktor hat stets die Form 


W, (2) Vayp (4) Vy (Gp) «++ Vo (%s) 
mit beliebigen Permutationen der Elektronennummern j, k, 7... 8. 

Fiir jede der laufenden Wellen gilt eine Gleichung von genau dem 
Typus (13), wenn man die kleinen unwesentlichen Glieder uw. weglabt. 
Man sieht namlich, da8 nur ein einziges der 28 Stirungspotentiale zur 
Wirkung kommt und ein Glied wie dasjenige mit w,, liefert. In der 
[entsprechend (12)] ergeben sich 
56 Glieder wie dasjenige mit w,,, und von genau demselben Bau. Der 
Schlu8 scheint also berechtigt, daB die friiher gefundene spontane Uber- 
gangswahrscheinlichkeit gréBenordnungsmabig mit dem Faktor 56 zu 


multiplizieren ist. Dann ist nach den angegebenen Zahlen, von denen 


1) Vgl. A. Unséld, Ann. d. Phys. 82, 355, 1927. 
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wir als Mittel verwenden 42 B/h = 4a Ry.0,0015, die Gesamtwahr- 
scheinlichkeit fir den Sprung eines L-Elektrons in die K-Schale unter 
Elektronenemission 
W, ~ 42 Ry.8.107?. (27) 
Andererseits kann man die Wahrscheinlichkeit eines Sprunges unter 
Emission der K,-Linie zu ungefahr der sechsfachen Einsteinschen Uber- 
gangswahrscheinlichkeit von 2p aut 1s im wasserstoffahnlichen Feld ver- 
anschlagen (nicht der achtfachen, weil der Sprung 2s— 1s unter Aus- 
strahlung nicht vorkommt). Das ware wenigstens in Ubereinstimmung 
damit, daB nach den Heisenbergschen Rechnungen bei Helium die 
Wahrscheinlichkeit emer Absorption aus dem Grundzustand z. B. in die 
Zustinde mP, mp in erster Naherung zusammen doppelt so groB ist als 
bei Wasserstoff der Sprung 1s—> mp. Man kann also tiberschlagsmabig 
setzen: 


W, = 64), 


und dieser Wert ist nach den Rechnungen von Born und Dirac aus 
den Matrixelementen zu bestimmen zu 


i, Roland 
AP = 8 ah (2) "378 {| ®oy hi Yor P a | as [*} ~ (Z—s)* (28) 


(s ist entsprechend der Darstellung der A-Linie zu s = 1 angenommen). 
Es ergibt sich also ein wenn auch ziemlich roher theoretischer Wert fir 
das Verhaltnis W,/W,, dem wir in der untenstehenden Tabelle den yon 
Auger beobachteten gegeniiberstellen: 


Element | Argon | Krypton | Xenon 


W, |W, berechnet. . . a 20,8 116 | 0,216 
W,|W, beobachtet . . . 13 1 0,4 


Die Ubereinstimmung ist gréBenordnungsmiBig gut, jedoch ist die 
Abhingigkeit von der Ordnungszahl nicht ganz getroffen. 


§ 5. Der Einflu8 der wellenmechanischen Resonanz auf 
die Dispersion. Wir untersuchen noch die Wirkung einer einfallenden 
Lichtwelle auf ein Atom, das sich in einem solchen, in den vorigen Ab- 
schnitten untersuchten, kurzlebigen Zustand befindet. Wir fihren also 
auber dem Wechselwirkungspotential der beiden Elektronen 4 U(#X) 
gleichzeitig den Einflu8 einer Lichtwelle mit periodischem, elektro- 


Se ae ee te 
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magnetischem Vektorpotential w 2 == pw [%M,(x) + A(X} (7! + e— i) 
am Ort des Atoms ein’). Demgemi8 ersetzen wir Gleichung (10) durch 


AW —aVP —ibW = sav + ua (Al, grad P). (29) 
(a’ ist gleich les u ein Entwicklungsparameter wie A, der nur 
als Anzeiger der GréSenordnung dient. Dabei sind iibrigens wegen der 
Kleinheit der von der Lichtwelle mitgefiihrten Felder gegentiber den 
statischen Kopplungen im Atom die Glieder mit uw” wesentlich kleiner 
als die mit gleich groBen Potenzen von 4.) 

In dem zweiten Stérungsglied in (29) ziehen wir nur den mit i° 
proportionalen Anteil #@ —= BW, — ¢,fjFye‘lj + 9n'*+ 11 in Betracht und 
entwickeln dasselbe wie immer nach den Eigenfunktionen /f;,F,; auf diese 
Weise ergeben sich rechts die Gleder 


we, tel + 27+ Ottnl. SS) apr fe F (30) 
ei 


Die GréBen a,, sind konstante Entwicklungskoeffizienten, denn die 
ganze Zeitabhingigkeit des Stérungsgleds — von M den Faktor et#e! 
baw. e—*#t, von grad @ den Faktor c, (fel +2nt+ 71] — haben wir 
explizit angegeben. Ausfiihrlich geschrieben waren zu den diskreten 
Summen in (30) noch Fourierintegrale zuzufiigen, wir begreifen sie hier 
in die Summen ein. Kiirzt man den Zeitfaktor ab, dem man einerseits 
e, nach (17) durch die zugehérige Exponentialfunktion ersetzt, anderer- 


2naAB . 
seits oa; + 27+ aay ate) in @ 7; in b' zusammenfabt, so 


schreibt sich die Summe (30) 


pelt toet SS) apr feF 
Wo by 


Wie Schrodinger schon gezeigt hat, besteht der Einflu8 dieser Stérungs- 


 glieder auf den Schwingungsvorgang in dem Auftreten einer Zusatz- 
-schwingung wy (#Xt) + w_(wXt), welche dieselbe Zeitabhingigkeit wie 


(30) und eine Schwingungsform besitzt, die wir wiederum nach Kigen- 
funktionen entwickelt denken kénnen. Wir schreiben daher 


we = lly tO tote SS) AT Fs (31) 
kOL 


1) Vgl. die erste Behandlung der Dispersion bei E. Schrodinger, Ann. d. 
Phys. 81, 109, 1926; wir tibernehmen die unter anderen von O. Klein, ZS. f. 
Phys. 41, 407, 1927, angegebene Formulierung. Der Vektor & hat hier im 
(x, X)-Raum sechs Komponenten, weil die Einwirkung der Lichtwelle auf beide 


Elektronen in Frage kommt. 
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Gehen wir damit in (29) ein und suchen mit den Zusatzgliedern links 
die von der Lichtwelle herriihrenden Stérungsglieder rechts auszu- 
gleichen. Dann ergibt sich einzeln: 

At [A feF, — OV fe Fn + Vays + 0 Eo) fe Fs] = wer te F es. 
Ziebt man davon ab die wegen (1) bestehenden Gleichungen 

At (4feFt — OV feFt + bof Fr) = 0, a, = O + Br; 
so ergibt sich 


fre A oe aL @ 39 
eee: (@j7 — Op) to + tv (2) 


Infolge der Dampfung der Schwingung ¥, treten also nicht nur, 


wie schon in (31) enthalten ist, gedimpfte Streuwellen auf, sondern 
diese haben auch ahnlich wie in der klassischen Theorie eine durch die 
komplexe Amplitude (32) angedeutete Phasenverschiebung gegen das 
einfallende Licht. 

Zur Vermeidung einer Resonanzkatastrophe waren die imaginaéren 
Dimpfungsglieder im Resonanznenner, wie Schrédinger betont hat, 
nicht notig. Eine solche kann wegen seines Erhaltungssatzes fiir 


[| p |? dr niemals eintreten. Vielmehr kommt man leicht zu dem (prak- 


tisch unwichtigen) Resultat, daS bei Einfall von gentigend intensiven 
und monochromatischen Lichtwellen einer Resonanzfrequenz die beiden 
beteiligten Materie-Eigenschwingungen periodisch an- und abklingen, 
so da8 abwechselnd die eine und die andere den Vorrang erhalt. In der 
statistischen Deutung der Theorie entspricht dem ein durch grofe mono- 
chromatische Strahlungsdichte erméglichtes Gleichgewicht zwischen 
Atomen, die sich auf beide Zustiinde in gleicher Zahl verteilen. 

Die vorliegende Arbeit wurde durch ein Stipendium des International 
Education Board wesentlich geférdert, der dem Verfasser eine Arbeitszeit 
in dem Bohrschen Institut in Kopenhagen erméglicht hat und dem dafiir 
auch an dieser Stelle vielmals gedankt sei. 


Kopenhagen, Institut for teoretisk Fysik, Januar bis April 1927. 
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Zur Frage nach dem Gleiten in Kristalliten beim Walzen. 
Von §. Konobejewski in Moskau. 
Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 4. Mai 1927.) 


Durch Auswertung von Réntgenogrammen der Al-Walzbleche ist festgestellt, dab 


- abhingig vom Bearbeitungsgrade zwei Texturen bestehen kinnen. Die erste von 
ihnen entsteht infolge des Gleiten in Kristallen lings der Rhombendodekaeder- 


flache, die zweite lings der Wiirfelflache. Weiter ist angezeigt, daf das Gleiten 
langs der Ebene (110) zur Achse 211 fihren muf. 


Zur Untersuchung der Erscheinung des Gleitens in metallischen 
Kristallen bei einem betrachtlichen Deformationsgrade kann nur die end- 
giiltige Anordnung der kristallinischen Elemente dienen, soweit diese aus 
Rontgenogrammen der bearbeiteten (durch Walzen, Dehnen usw.) Metalle 
ermittelt wird. 

Jedoch stimmen die Resultate der verschiedenen Autoren, welche 
sich mit der Anordnung der kristallinischen Elemente beschaftigten, z. B. 
fiir Walzbleche nicht iiberein. 

Dies berechtigt anzunehmen, daB die Eigentiimlichkeiten einer solchen 
Anordnung von den Bedingungen der Bearbeitung abhangen. Wenn dem 
so ist, so diirfte man es fiir méglich halten, das Gleiten in Kristalliten in 
seinen verschiedenen Phasen beobachten zu kénnen und sich eine Kenntnis 
von dem Mechanismus dieses Gleitens experimentell zu verschaffen. 

Die vorliegende Arbeit stiitzt sich teilweise auf in der Literatur 
schon vorhandene Angaben iiber die Anordnung der kristallinischen Ele- 
mente im gewalzten Aluminium, teilweise auch auf einige neue von mir 
sir dies Metall erhaltene Resultate. Von den alteren Abeiten sind die 
Verdffentlichungen von Mark und Weissenberg’) und von Uspenski 
und Konobejewski®) zu erwahnen. Diese Autoren haben gefunden, 
daB in Al-Walzblechen sich in die Walzrichtung die Achse 211, und 
parallel zur Oberflache die Fliche des rhombischen Dodekaeders (110) 
einstellen. Wever®) und Owen und Preston‘) fanden, da in der 
Walzrichtung sich die grofe Wiirfeldiagonale 111 einstellt’). 


1) ZS. f. Phys. 14, 328, 1923. 

2) Ebenda 16, 215, 1923. 

3) Ebenda 28, 69, 1924. 

4) Proc. Phys. Soc. London 88, 132, 1926. 

5) In neuerer Zeit erschien die Arbeit von v. Géler und Sachs (ZS. f. 
Phys. 41, 873—888, 1927), welche in Al-Walzblechen eine 335-Richtung in der 
Nahe der Walzrichtung und eine (185)-Ebene etwa parallel zur Walzebene 
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In der vorliegenden Arbeit wurden die Rontgenogramme von Al- 
Walzblechen nach der friiher beschriebenen 1) Methode erhalten, indem 
das Blech entweder senkrecht zum Strahlenbiindel gestellt wurde, oder 
haufiger mittels , Reflexion“ des Strahlenbiindels an der Kante des unter 
einem kleinen Winkel zusammengeklappten Bleches. (Fig. 2 bis 5, Die 
Walzrichtung ist der Kante parallel.) 

Es wurde vor allem festgestellt, dab je nach dem Bearbeitungsgrade 
des Metalls zwei sich voneinander schari unterscheidende Réntgeno- 
gramme zu beobachten sind, welche auf das Vorhandensein von zwei 
Texturen, die wir weiter als »Textur I* und ,Textur II“ bezeichnen 
wollen, hinweisen. 

Textur L Bei verhiltnismaBig schwachem Walzen, also bis die 
Dicke des: Objektes nicht weniger als 0,08 bis 0,1 mm betrigt (die Aus- 
gangsdicke des Bleches war 1,0 mm), befindet sich die Texturachse, die 
in dem Réntgenogramm aus den Lagen seiner Maxima 
bestimmt wird, in der Ebene des rhombischen Dodekaeders 
(diese Ebene selbst ist der Oberflache des Bleches parallel) 
zwischen den Richtungen 111 und 211, naher zur letzteren 
(Fig. 1), mit welcher sie in Sonderfallen zusammenfallen 
kann. 


Die Genauigkeit, mit welcher die Richtung der Achse 
bestimmt werden kann, betrigt ungefahr 1 bis 2°, wie 
man aus der folgenden Tabelle 1 ersehen kann, wo ‘die berechneten 
Winkel zwischen den verschiedenen Flachennormalen und der Richtung 
der Texturachse (unter der Annahme, da8 der Winkel zwischen dieser 
Achse und 211 gleich 6°5’ ist) mit den entsprechenden Werten, welche 


aus einem der von mir erhaltenen Réntgenogramme (Fig. 2) bestimmt 
wurden, zusammengestellt sind. ; 


Fig. 1. 


Tabelle 1. 

Indizes Z x ' 

his Rasa he Q i. Y (ber) 
111 4 $35 | L013 13 64° 29' 640 24’ | Z, XeKoordinaten der Flecke 
111 9,2 | 1,8 | 1,07038° | 18.12 |.18 16; ) eet Gee, Bictopephiecnss 
200 | 5 94 | 1,0211 | 61 47 | 62 2. | Film @=,—25, wo 

13,5. | 7,75 | 1,1521- |: 82 18° [80° She ig ee ea 

311 9 | 15.25 | 1.07236 | 58 59 | 59 26 | Artikel). Biwncn Routgeges 
311 |] 14,75 | 20,75 | 1,185.0. "}) 88°29 7) sp kaps se See eae Ts ee 
222 a. ey 1,053 12 | 64-45 | 64 24. | Sie’ RheAntikethoder aufges 
400 |) 10,5 | 19,25| 10919 .| 61°30 | 62 2 | nomen. ee a 


1) ZS. #. Phys. 89, 415, 1926. 
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Die gute Ubereinstimmung zwischen den berechneten und den beob- 
achteten Werten spricht dafiir, dab die Richtung der Texturachse sich 
wahrscheinlich wenig von der oben angenommenen (A == B == 02g 
C@ = 41° 32’) unterscheidet’). 

Es muS erwihnt werden, daf solch eine Richtung der Texturachse 
in Al-Walzblechen nicht als vollkommen unveriinderlich und von ver- 
schiedenen Bedingungen als unabhingig betrachtet werden darf. In 
allen untersuchten Proben, bei welchen das Walzen nicht allzu weit ge- 
trieben wurde (vgl. weiter unten), entsprach aber die Richtung der 
Texturachse ungefiihr der oben gefundenen. 

Textur Il In dem Falle, wo das Walzen zu einer Blechdicke 
von einigen hundertstel Millimetern (0,06 bis 0,04 mm) fiihrte, zeigt das 
zu beobachtende Réntgenogramm einen ganz anderen Typus (Fig. 3). 
Auf Grund der Gleichung (6) der friiheren Arbeit*) ist es in diesem 
Falle leicht, die Frage nach der Richtung der Achse zu entscheiden. 


Tabelle 2. 
LT 
Dhh' = a h2 

ee | 

| 
2-|| 8 1,938 
Zi 675 2,053 


Mittelwert: 1,995 


Es folgt also, daB die Texturachse die Indizes 110 hat. Man kann 
sich auch iiberzeugen, dai die Ebene (100) des Wiirfels parallel zur 
Oberflaiche des Bleches hegt. 

Zwischen den Texturen I und II kann man keine Zwischenstufe 
beobachten: die eine Textur geht nicht in die andere iiber. In einigen 
Fallen kann man jedoch in einem Walzblech die Anwesenheit beider 
Texturen beobachten. Eine von diesen Kombinationen weist das 
Roéntgenogramm der Fig. 4 auf. (Die Dicke des Objektes war gleich 
0,06 mm.) 

Die Verteilung der beiden Texturen lings der Blechdicke ist, wie 
es scheint, nicht ganz gleichfirmig. 

In einem Falle wurden drei zusammengelegte Bleche gewalzt und 
dann Réntgenogramme zweier von ihnen aufgenommen (eines yon einem 
aiuBeren und eines von dem inneren Bleche). 


") Was mit der von v. Géler und Sachs (1. c.) gefundenen Richtung fir 
diese Achse 335 sehr gut tibereinstimmt. 


2) 7S. f. Phys. 89, 415, 1926. 
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In dem auBeren Bleche (Fig. 5, links) kann man nur das Vor- 
handensein der Textur I beobachten, in dem inneren (rechts) sind da- 
gegen die beiden Texturen | und II deutlich zu unterscheiden. 

Wir wollen nun zur Frage nach der Ursache der Kristalliten- 
orientierung tibergehen. Der Walzprozef fiihrt erstens zur Dehnung der 
Probe, zweitens zur Glaittung ibrer Oberfliche. Der zweite Faktor mub 
zur Folge haben, da eine von den Gleitebenen sich parallel zur Blech- 
oberfliche lagern wird. Dadurch wird die Tatsache erklart, da’ bei 
einer beliebigen beobachteten Orientierung der Texturachse die letztere 
immer in der Ebene liegt, welche durch einen kleinen Wert der Indizes 
charakterisiert wird, und sich parallel der Oberfliche anordnet. Diese 
Fliche muS man eben, wie es scheint, als Gleitebene betrachten. 

Es wird also im Falle der Textur I die Ebene des rhombischen 
Dodekaeders, im Falle der Textur II die Wiirfelebene als Gleitebene 
zu betrachten sein. Die Abhingigkeit des Gleitens lings der einen oder 
anderen Ebene von dem Grade des Walzens spricht, wie es scheint, dafir, 
daB in den Kristalliten des Aluminiums das Gleiten am Anfang leichter 
und ungezwungener lings der Ebenen (110) vorgeht und nur, wenn alle 
Moglichkeiten des Gleitens lings dieser Ebenen ,erschépft“ sind, ein 
Gleiten lings der Wiirfelebene (100) eintritt*). 

Eine Erklarung der Tatsache, daf die Orientierungachse in der Gleit- 
ebene eine bestimmte Richtung hat, welche aber mit Hilfe von kleinen 
kristallographischen Indizes nicht ausgedriickt werden kann, muf man 
wahrscheinlich darin suchen, daf die Orientierung, welche die elementaren 
Kristallchen beim Walzen annehmen, eine solche sein mu, daf der Be- 
dingung der maximalen Dehnung des deformierten Kristalls in der 
Walzrichtung geniigt wird. 

Wenn im Kristall nur eine Ebene vorhanden ist, lings welcher das 
Gleiten stattfinden kann, so wird die Bedingung der giinstigsten Orien- 
tierung bei jeder Einstellung dieser Ebene parallel der Oberflache erfillt. 

Als Beispiel von Kristallen mit einer einzigen Gleitebene kénnen 
die hexogonalen Zn-Kristalle dienen, bei denen das Gleiten langs der 
Prismenbasis vor sich geht. Daraus folgt, dai die Réntgenogramme der 
Zn-Walzbleche keine Orientierung der Kristallite in bezug auf die Walz- 
richtung aufweisen diirfen. In der Tat konnte ich in keinem Falle ein 


1) Solch eine Anderung der Indizes der Gleitebene in Abhangigkeit vom 
Deformationsgrade wurde kiirzlich yon Tammann und Meyer bei der Unter- 


suchung der Anfangsstadien des Gleitens in Cu-Kristalliten (ZS. f. Metallkde. 3, 
82, 1927) beobachtet. 
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charakteristisches Bild von Walztextur fiir Zn erhalten. Das Réntgeno- 
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gramm erlaubte nur gleichmibige geschwarzte Debyesche Ringe zu beob- 
achten. Dies bestitigt die ausgesprochene Anschauung iiber die Ursache 
der Einstellung der kristallinischen Elemente lings der Walzrichtung. 

Wenn im Gegenteil als Gleitebenen mehrere Flachen dienen kénnen, 
welche zu einer bestimmten kristallographischen ,Familie“ (z. B. die 
sechs Flachen {110}) gehéren, so werden bei der Einstellung emer von 
diesen Flachen parallel zur Oberfliche die anderen an der bestimmten 
Orientierung dieser Flache teilnehmen (denn lings dieser Ebenen kénnen 
Gleitungen stattfinden), und die Bedingung der giinstigsten (ftir das 
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Fig. 6. 


Maximum der Dehnung) Lage der Kristallite fiihrt im allgemeinen dazu, 
da8 die tibrigen Flaichen der Familie mit der Richtung der ausdehnenden 


Kraft die kleinsten Winkel bilden. Wenn man als notwendige Be- 


dingung die zur Walzrichtung parallele Orientierung einer der Gleitebenen 
annimmt, so kann man verfolgen, wie die Winkel, welche die iibrigen 
Flichen derselben Familie bilden, sich in Abhingigkeit von dieser oder 
jener Lage der Achse in der Gleitebene indern. 

Wir wollen den Fall betrachten, daf das Gleiten lings der Ebenen 
der Familie {110} stattfindet (Fig. 6). 

Die Flache 110 bleibt dauernd der Texturachse parallel, die wir in 
dieser Ebene von der Lage < C = 0° bis zur Lage << C = 90° ver- 
schieben wollen. Die iibrigen Flachen der Familie {110} werden mit 


der Achse die Winkel 96 = = —y bilden, deren Sinus mit Hilfe von 


aC ausgedriickt werden kinnen, wie es aus der Tabelle 3 erhellt. 
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Tabelle 3. 
uhh) 29 | 410 101 | 101 011 | oll 
taka) ay | @ 3) | (4) (5) | (6) 
bee C sin C+ V2 cos C | sin C— y2 cos ¢ | sinO+ y2 cos C | sin C— V2 cos C 
sin — cos 5) | 5) 2 2 


Bei der Anderung des Winkels C von 0 bis 90° durchlaufen die sin 4 
der Flachen der Familie {110} verschiedene Werte, die durch die Fig. 6 
illustriert sind; man ersieht aus der Figur, dab S sin 6 das Minimum 
fir << CO = 54°44’ erreicht. 

Wesentlich ist, daf fiir zwei Flachen der Familie, und zwar fiir (3) 
und (5), sin § immer betrichtlich von Null abweicht; d. h. daB die be- 
treffenden Flichen bei keiner Lage der Texturachse mit ihr Winkel 
bilden, die kleiner als 30 bis 45° sind. Man mu8 deshalb annehmen, 
daB diese Flichen keinen merklichen Anteil an der Orientierung des 
Kristalls haben, jedenfalls bis zu dem Moment, wo das Gleiten lings der 
vier iibrigen Ebenen infolge der Verfestigung stark gebremst wird und 
die Projektion der Dehnungskraft auf die Ebene der Flachen (3) und (5) 
die Elastizititsgrenze langs diesen Gleitilachen iiberschreitet. 

Weiter kann man annehmen, daf fiir die tibrigen vier Flachen (1), 
(2), (4) und (6) die Ausdehnung langs der Fliche proportional der 
Tangentenkomponente der Kraft (welche langs der Texturachse gerichtet 
ist) ist, d. h. proportional cos 4, und daf die Ausdehnung langs der Walz- 
richtung proportional cos? @ ist. Wir bilden nun die Summe 


sur Ce in? C 
= Pree Per, Renee 


>) cos? 9: = 4 —sin® C 5 5 +) 2sin Ccos C 


und verlangen, daf die Lage der Texturachse in der Ebene (110) dem 
Maximum der Summe 5} cos? 4 entspreche. 


d a 
Ti S} cos? 9 == — sin Cos C + V2 (cos* C — sin? C) = "0, 
te2C0 = 272 wud <C = 35°16. 

Zur gleichen Zeit bildet 211 mit der Z-Achse einen Winkel von 
35°27’. Also unter der Bedingung, da8 eine von der Rhombendodekaeder- 
ebene parallel der Walzrichtung bleiben soll, wird die maximale Aus- 
dehnung dann erreicht, wenn lings dieser Richtung sich die Achse 211 
einstellt (Fig. 7). 

Eine gewisse von mir beobachtete Abweichung von der Richtung 


211 nach der Richtung der grofen Wiirfeldiagonale kann wahrscheinlich 
dadurch erklart werden, dafi die Abhangigkeit der Ausdehnung von der 
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Kraft beim Gleiten im Kristalliten nicht so einfach ist, wie es oben an- 
genommen wurde, und auferdem noch von der vorhergehenden Verfestigung 
abhingen muf. 

Wenn man annimmt, da an der Ausdehnung des Kristalliten nicht 
vier, sondern nur drei Ebenen, (2), (4) und (6), teilnehmen, so wird die 
Richtung, in welcher die Ausdehnung ihren gré$ten Wert erreicht, mit 
der groBen Wiirfeldiagonale (<c C = 54°44’) zusammenfallen. 

Ahnlich wie oben die Entstehung der ,Textur I“ in Al-Walzblechen 
erklirt wurde, kann man an die Erklarung der ,Textur II‘ herantreten. 
Als wesentlich erweist sich hier die Bildung einer neuen Gleitebenen- 


’ familie — der Wiirfelflichen. Die Ursache der Entstehung einer neuen 


Drehungsachse liegt erstens in dem 
Umstande, daB eine von diesen Ebenen 
sich parallel der Oberflache zu stellen 
sucht, zweitens, da8 die iibrigen 
Ebenen eine Lage einzunehmen 
streben, in welcher sie mit der Walz- 
richtung die kleinsten Winkel bilden. 
Die Vergleichung der Réntgeno- 
gramme zeigt, daf wir im Falle der 
Textur II eine weniger klar aus- 
gesprochene Orientierung der Mikro- 
kristalle als im Falle der Textur I 
haben, und da die Gesamtzahl der 
orientierten Kristallite im Vergleich 
zu den zufallig orientierten kleiner ist. 

Dies alles scheint auf eine ungentigende Bestimmtheit der Be- 
dingungen, welche die endgiiltige Anordnung der Mikrokristalle veranlassen, 
hinzuweisen und gibt keine Méglichkeit, die Untersuchung zu Ende zu 
fiihren, wie es im ersten Falle geschehen ist. Jedoch ist die Méglichkeit 


—— cos? @ 


/nicht ausgeschlossen, da eine weitere Untersuchung der Frage im Falle 


eines Erfolges zu einer genaueren Kenntnis der Abhiingigkeit der Gleitung 
von der wirkenden Kraft und der vorangegebenen Bearbeitung fiihren wird. 

Ich benutze hier die Gelegenheit, dem Herrn Prof. N. Uspenski 
fiir das Interesse, das er dieser Arbeit gewidmet hat, meinen herzlichen 


Dank auszusprechen. 
Moskau, Staatliches elektrotechnisches Experimental-Institut. 
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tiber die Durchrechnung von Strahlen 
durch optische Systeme. 


Von M. Herzberger in Wetzlar. 
Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 4, Mai 1927.) 


Es werden im Folgenden Formeln entwickelt, die es gestatten, quantitativ genau 
den Beitrag der einzelnen Flachen zu den Abweichungen des wirklichen Strahlen- 
ganges von dem nach der Theorie der kollinearen Abbildung berechneten idealen 
Strahlengang in zentrierten optischen Systemen anzugeben. Der erste Abschnitt 
bringt Formeln fiir die kollineare Zuordnung windschiefer Strahlen, der zweite 
Abschnitt sucht das Problem auf seine einfachste charakteristischste Form zu 
reduzieren, der dritte Abschnitt bringt die gesuchten Formeln fur Strahlen, die in 
der Meridianebene verlaufen, wahrend der vierte Abschnitt die Lésung des Problems 
fiir windschief zur Achse verlaufende Strahlen bringt. 


Die Berechnung der Seidelschen Koeffizienten auch bei Systemen 
groBer Offmung und grofen Bildwinkels hat fiir den Konstrukteur die 
Bedeutung, daB er mit verhaltnismaSig geringer Miihe einen gewissen 
qualitativen Aufschlu8 tber den Beitrag der einzelnen Flachen zu den 
verschiedenen Bildfehlern bekommt. Bei der trigonometrischen Ver- 
folgung von Strahlen durch ein optisches System erhilt man nur die 
SchluBabweichung, d. h. den Gesamtfehler. Es sind Versuche bekannt, 
fiir gewisse Fehler den Beitrag der einzelnen Flachen direkt zu_be- 
rechnen. So hat z. B. A. Kerber!) schon 1895 Differenzformeln fir 
die sphirische Abweichung angegeben; K. Schwarzschild?) hat 1907 
analoge Formeln fiir windschiefe Strahlen berechnet. Hierzu ware noch 
zu erwabnen L. Seidel’), der zuerst auf die Existenz und Bedeutung 
von Differenzformeln aufmerksam machte. 

1906 verdffentlichte Fr. Nu8l‘) Differenzformeln fiir windschiefe 
Strahlen, die sich eng an die Seidelschen Durchrechnungsformeln fir 
windschiefe Strahlen anschlieSen. Hier werden zum ersten Male nicht 
Abweichungen berechnet, die als Schnittweitendifferenzen bezeichnet 
werden kénnen (sogenannte Longitudinalaberrationen), sondern 
es werden die Abweichungen in einer achsensenkrechten Ebene betrachtet 


1) A. Kerber, Beitrage zur Dioptrik, Heft 1, Leipzig 1895, Selbstverlag, 14 8. 

2) K. Schwarzschild, Uber Differenzenformeln zur Durchrechnung optischer 
Systeme. Gitt. Nachr. 1907, S.531—570. 

8) L. Seidel, Trigonometrische Formeln fiir den allgemeinen Fall der 
Brechung des Lichts an zentrischen spharischen Flachen. 
1866, S. 283 Anm. 


e Fr. Nusl, Uber allgemeine Differenzformeln der spharischen Aberration. 
Bull. intern. de l’acad. des sc. d. Boh. 1907, 8. 84—116. 
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(sogenannte Lateralaberrationen). Der Gedankengang seiner Arbeit 
berihrt sich in manchen Punkten mit den nachfolgenden Darlegungen, 
nur lassen sich seine Ergebnisse noch wesentlich vereinfachen; auch 
scheint dem Verfasser der dort eingefiihrte Begriff der Konvergenz nicht 
ganz gliicklich gewahlt. 

Alle diese Formeln haben sich in der Praxis der rechnenden Optik 
nicht recht einbiirgern kénnen. Sie erfordern ziemlich langwierige Rech- 
nungen und es sind — aufer bei den Kerberschen Formeln fir die 
sphirische Abweichung — auch die Endergebnisse nicht leicht deutbar. Sie 
stehen in keinem durchsichtigen Zusammenhang mit den Fehlern, auf 
deren Beseitigung man bei der Korrektion optischer Systeme Wert legt. 


.| ober pe objekis | tae a (lanege: 6 
Seitige Séitige Séitige wettge Nom 
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Ip 
a ee ee 
ot. Sen ie GY 
H 
Se ee = a 
hy 
aes | 
Fig. 1. 


K = objektseitiger Knotenpunkt, K' = bildseitiger Knotenpunkt. HF = FF = objektseitige 


Brennweite = F' Kk’, H' Ls = Ff! = bildseitige Brennweite = FK. Es entsprechen sich die 


Strahlen Kp Ky K und Ky K'Qp, PpQy und QQp PpPy und Py Pp. Die objekts 
Ky und Pp Qy schneiden sich bildseitig im festen Punkt der 


nebene Pp kommenden Strahlen treten bild- 
nkt K’ aus. 


seitigen parallelen Strahlen Kp 


Brennebene QP Die vom festen Punkt der Bren 
seitig parallel aus. Strahlen durch den Knotenpunkt K treten parallel durch den Knotenpu 


Da die Methoden der nachfolgenden Zeilen auch allgemein einen 
tieferen Einblick in den Zusammenhang der Bildfehler optischer Systeme 
erméglichen, diirften sie vielleicht auch fiir einen weiteren Kreis als den 
der rechnenden Optik Interesse haben. | 

1. Einige Tatsachen aus der Lehre von der kollinearen 
Abbildung. Gegeben sei ein zentriertes optisches System. Die 
brechenden Flichen seien Kugeln oder Ebenen. 

Dann wird ein kleines achsensenkrechtes Objekt bekanntlich, falls 
de anbringen, d. h. wenn wir zur 


wir im Linsensystem eine kleine Blen 
ihrem ganzen Verlauf in der 


Abbildung nur Strahlen zulassen, die in 
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Nihe der Achse bleiben, praktisch punktférmig abgebildet’), derart, dab 
alle Lichtstrahlen, die von einem Punkt des Objekts ausgehend gedacht 
werden kénnen, sich nach dem Durchgang durch das (abgeblendete) System 
wieder in einem Punkt (dem Bildpunkt) schneiden. 

C. F. GauB?) hat bekanntlich diese Zuordnung zum ersten Male 
untersucht. Sie kann mathematisch in folgender Weise fixiert werden. 
Man wiihle objekt- wie bildseitig ein Koordinatensystem, dessen Ursprung 
der jeweilige Brennpunkt ist. Die z-Achse bzw. 2’-Achse falle mit der 
optischen Achse des Systems zusammen und werde im Sinne der Licht- 
richtung (von links nach rechts) positiv gezihlt. Die a- und y- baw. #- 
und y'-Achse seien paarweise parallel und gleichgerichtet. 

Dann lauten die Abbildungsgleichungen zwischen den Punkten des 
Objekt- und des Bildraumes 


2, (1) 
y= — 


wo f und f’ die objekt- bzw. bildseitige Brennweite bedeuten, zwischen 
denen bekanntlich das Verhialtnis 


j:f =—nin (2) 
besteht, wo n baw. n’ die Brechungsexponenten im Objekt- bzw. Bild- 
raum bedeuten. 


Ein in der Ebene ¢ = const liegendes Gebilde wird bekanntlich, 


wie aus (1) folgt, in die Ebene 2’ = iy mit der VergréSerung 


es —— (3) 


abgebildet. Die so entstehende punktférmige Abbildung ist bekanntlich 
eine Kollineation, d. h. allen Punkten, die auf einer objektseitigen Geraden 
liegen, entsprechen Punkte, die auf einer bildseitigen Geraden liegen. 
Diese Geradenzuordnung findet sich in der optischen Literatur explizit 
angegeben nur fiir Strahlen, die die optische Achse schneiden. Sie soll 


1) Es wird in dem ganzen Artikel die i i 
geometrische Optik als giilti - 
gesetzt; wir sehen also von der Beugung vollkommen ab. eon oa 


*) ©. F. GauS, Dioptrische Untersuchungen. Ges. Werke 5, 243—276 
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hier, da fiir unser Problem von Wichtigkeit, kurz allgemein auch fiir 
windschiefe Strahlen angegeben werden. 
Gegeben sei ein Strahl durch seinen Durchsto8punkt in der Brennebene 
; “py YP) 0 
und seine Richtung durch 
(a — wp): (y¥— yp)i2 = lim: —f; 
dann ist ein beliebiger Punkt auf dem einfallenden Strahl gegeben durch 


r= tp+Al, 
Y= yrt+Aim, 
= —Af; 


ihm entspricht gemiS (1) der Punkt 


; i 1 
“= peer #2 co a eg 


1 al 
y = Zz YF +Am) =m-+ % Yrs 


2 ——f 
Setze ich ; 
ie a2 (4) 
so wird daraus 
ae =< = | + Uxp, 
y — m+ WYr, 
— = pF; 


d. h. unser Bildpunkt liegt auf einer Geraden, die die bildseitige Brenn- 
ebene im Punkt ap = 1, yy = m trifft und deren Richtung gegeben 
ist durch 
r (a! — ap): (y' — yr) 4’ = Bri yp: — Pf. 
Man kann die Zuordnung also folgendermafen aussprechen: Die 
Gerade durch %p, yr, O mit der Richtung 
(x —&p):(y—yr)i2 = lim: —f 


“ist dann und nur dann der Geraden durch ap, yp, 0 mit der Richtung 


(a! — ap): (y' — yp) ie = Ui m': — f’ zugeordnet, wenn gilt 
| ie fF 
git (5) 
(ise XP, 
m! = Yp 


PPT Ee Pere aw CP ose SEN 
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Die Hauptebenen 2 = — f,e=—f werden von den Strahlen in 
den Punkten ; 
ty = op + |, safe ini (6) 
Yn = Ue tm, Y= YP m’| 
durchstoBen. Wir erhalten also aufs neue aus (5) die bekannte Identitat 
dg tm Ya = Ye 
Die Eigenschaft der Knotenpunkte (0, 0, + f’) bzw. (0,0 + f), dab 
alle Strahlen durch den einen von ihnen parallel aus dem anderen aus- 
treten, ist bekannt. Wir kénnen hier sofort das Umgekehrte beweisen. 
Tritt ein Strahl im Giiltigkeitsbereich der GauBschen Abbildung 
parallel zum einfallenden Strahl aus, so schneidet er die Achse im Knoten- 
punkt. Das heifit, es gibt keine windschiefen Strahlen, die nach Durch- 
gang durch das System: parallel zu dem entsprechenden eintretenden 
Strahl verlaufen. 
Man sieht das so: sei eintretender und austretender Strahl gegeben 
durch ap, yp, 1, m baw. 2p, yr, V; wm. Aus der Parallelitat folgt 


a ee | 
(1c 
mm 
Paes 
Aus (5) dann 
Co ER aa ee 


fo" aoe 
Die Punkte des einfallenden Strahles sind also gegeben durch 


Pe ta Bs = a,(1 ee 


f 
y= yr tim= y(t +45), 
a cg 
d. h. der Strahl geht durch den Punkt 4 = — - also 
G== 0 7 = Ue ee (7) 


den objektseitigen Knotenpunkt. Fir den austretenden Strahl folgt dann 
analog, daB8 er durch den bildseitigen Knotenpunkt 


oO y= hes 
geht. si : 
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Die VergréBerung in den zugehérigen achsensenkrechten Ebenen ist 
-gemai8 (3) und (2) 


Cio [opuril 8 
Oy ee f' ry n' ( ) 
4 Die Entfernung Hauptpunkt—Knotenpunkt ist objektseitig 
— 46 Wb a Ege is a Ba a (9) 
 bildseitig 
ti Dl Pa Ae (10) 


Betrachten wir speziell eine einzelne brechende Kugelflache mit dem 
Radius r und den brechenden Medien n bzw. n’, so zeigt eine bekannte 
Uberlegung, daS die Hauptpunkte im Kugelscheitel (DurchstoSpunkt der 

Achse mit der Kugel) zusammenfallen, und da8 die Kardinaldaten in 
diesem Falle gegeben werden durch 


nr : nr 
i . (11) 


' ’ 
1 ——= 7 nm —Nn 


f=— 


a Knotenpunkt ist in diesem Falle der Kugelmittelpunkt, denn aus (10) 
 folgt hier 
F: Oh ae fof =r. (12) 
Die Vergréferung im kollinearen Strahlengang ist also in der 


 Scheitelebene 


age (13) 
in der achsensenkrechten Ebene durch den Kugelmittelpunkt 


Ut, 


, 


heme (14) 


linearen Brechung an einer Fliche enthilt die Ebene durch einfallenden 
und gebrochenen Strahl den Kugelmittelpunkt. Diese Ebene (durch ein- 
§ fallenden Strahl und Kugelmittelpunkt) wollen wir die Brechungsebene 
i nennen. Sie andert sich bei der Brechung eines Strahles von Fliche zu 
 Flache. Schneidet der einfallende Strahl jedoch die Achse, so bleibt die 
ag konstant. Wir wollen den Winkel, den die 2-¢-Ebene 
t | 


| 

j 

; 

¥ 

{ ” 

Von Wichtigkeit ist noch folgende Tatsache: Auch bei dieser kol- 
: 


mit der jeweiligen r-ten Brechungsebene bildet, im folgenden mit « be- 
_ zeichnen. 

29 Das Problem der vorliegenden Arbeit. Wir haben im 
vorigen Abschnitt eine Zuordnung von Strahlen des Objekt- und des 
Bildraumes kennengelernt. Diese Zuordnung hat, wie man hier noch 
‘einmal beachten mége, dann und nur dann einen realen Sinn, wenn der 
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eintretende Strahl in einem fadenférmigen Raum um die optische Achse 
liegt, d. h., um es mathematisch zu formuleren: nur, wenn sowohl die 
Koordinaten des DurchstoSpunktes in der Brennebene, zp, yr, als auch 
die Kosinus A : gegen die a bzw. y-Achse klein gegen f sind. Aus (5) 


7 


folgt dann, da auch der austretende Strahl im fadenférmigen Raum um. 
die Achse liegt. 

Man kann natiirlich mathematisch jedem Lichtstrah] im Objektraum 
gemiB Formel (5) eine bestimmte Gerade im Bild zuordnen; man mul sich 
dann aber bewuBt sein, da der wirkliche Lichtstrahl, der erhalten 
werden kann, indem man nach dem Brechungsgesetz den Strahl von 
Flache zu Fliche durchrechnet, mit dem nach der obigen Methode 
errechneten Strahl an sich nichts zu tun hat. Wenn man auch die 


Achse 
J i : rae 


Len, Leone | Leng 
oes =O 8 


Fig. 2. Die Abweichungen eines Strahles von einem festen Strahl in einer 
beliebigen Ebene ( sind durch die Abweichungen in zwei festen Ebenen 
; A und B gegeben. 


Konstruktion im allgemeinen Fall wird so einrichten wollen, dal die 
_ DurchstoSpunkte der von einem Objektpunkt ausgehenden Strahlen 
mit der im Bildraum befindlichen Mattscheibenebene méglichst in der 
Nihe des kollinear zugeordneten Punktes liegen, und zwar schon allein 
deshalb, weil nur dann ein ebenes und verzeichnungstreies, ahnliches 
Bild entsteht, so wird man die Richtungen beider Strahlen wesent- 
lich voneinander verschieden halten miissen, da nimlich der kollineare 
Strahlengang sich nicht mit der aus dem Energieprinzip fiir punktformige 
Abbildung eines Flichenstiickchens folgenden Kosinusrelation vertragt. 
(Fiir die Fortsetzung dieses Gedankens verweise ich auf eine gemein- 
same Arbeit mit Dr. Lihotzky iiber die Kosinusrelation, die wir in 
Kiirze an gleicher Stelle publizieren wollen.) 7 
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Auf jeden Fall ist es jedoch wertvoll, die Abweichung eines jeden 
 Strahles von dem ihm nach der obigen Methode zugeordneten kollinearen 
Bilde des Objektstrahls zu kennen. Das kollineare Bild eines parallelen 
objektseitigen Strahlenbiindels — die Berechnung des wirklichen 
Bildes gibt die sogenannte Komarechnung, oder fir achsenparallel ein- 

 fallende Strahlen die Berechnung der spharischen Abweichung — ist 
z. B. einfach die Gesamtheit aller Strahlen, die durch einen bestimmten 
Punkt der Brennebene gehen, also sehr leicht anschaulich vorzustellen. 

Wie kann man nun die Abweichung zweier Strahlen voneinander 
exakt angeben? 

Wir schneiden das Strahlenpaar auf der Objektseite durch zwei be- 
stimmte achsensenkrechte Ebenen. Mégen die DurchstoSpunkte des 
wirklichen Strahles die Koordinaten 


Gz, Gy, @ im der einen Ebene, 


4 bz, by b in der zweiten Ebene 
haben, seien die Koordinaten des kollinear durchgerechneten Strahles 
| + 
i. 4 Boa, Loy, %; 
Dow Boys b, 


dann kennen wir die gegenseitige Lage der Strahlen, sobald uns die 
vier Gréfen 
Ap G = UW ~y—%, Azb = bye — x: | (13) 
Ay & = yy — Ay, Ay b = Poy — by | 
gegeben sind. Hs lassen sich dann nimlich die Differenzen fiir eine be- 
 liebige dritte Ebene C durch diese vier GréBen ausdriicken. Es ist, wie 


man leicht errechnet, 


Ay (0) = 4e(0) + — (420) — 42); 


— 4,(a), (16) 


A, (©) = Ay (a) 


y 


Cr em 


Unsere Aufgabe ist also vollstandig gelést, wenn wir die beiden 
Komponenten der Abweichungen vom kollinearen Strahlengang in zwei 


REET ORES, CATT CYMER Ramey emma 


festen Ebenen kennen. 
Wir wollen jetzt zeigen, dafi unsere Aufgabe gelist ist, wenn wir 


sie fiir eine einzelne Flache lésen kénnen. 
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Vorher machen wir folgende Hilfsrechnung. Wir rechnen zwei 
Achsenpunkte A, und B, kollinear durch das-Gesamtsystem durch. (Aus 
Griinden der Durchrechnung ist es zweckmabig, den Punkt A, im Un- 
endlichen, den Punkt B, im vorderen Hauptpunkt anzunehmen; dann 
wird A, nach jeder Flache der Brennpunkt des Teilsystems und A, gibt 
uns die Bilder des Hauptpunktes, die meist fir die giinstigste Lage der 
Blende eine Bedeutung haben.) 

Dann hat man nach jeder Flache die Entfernungen 

ay bzw. by, 
der Bildflachen A, und B, vom zugehérigen Linsenscheitel und hat auch 
ihre VergréSerungen 
v, (a) bzw. v, (0), 
die angeben, mit welcher Vergréferung die Ebenen durch A, bzw. B, 
bei der kollinearen Abbildung in den Bildraum (auf die Ebenen A, bzw. 
B,) abgebildet werden. 

Betrachten wir die erste brechende Flache, dann haben wir einen 
einfallenden Strahl; diesem Strahl entspricht nach der Brechung durch 
diese Fliche der wirklich durchgerechnete Strahl, der die beiden Ebenen 
A, und B, in den Punkten P, und Q, durchstéSt, und der Strahl, der 
gemaS der dieser Fliche entsprechenden kollinearen Abbildung entsteht 
und unsere Ebener in P,, und Q,, durchsetzt. 

Beide Strahlen liegen in der ersten Brechungsebene. Diese Ebene 
schneidet alle Ebenen ¢ = const in parallelen Linien. Sei gy der 
Winkel, den diese parallelen Linien gegen die x-Achse bilden, dann haben 
die Verbindungslinien der DurchstoSpunkte P, P,,, baw. @, Q), auch die 
eben gefundene Richtung. 

Nehmen wir einmal an, von der zweiten Flache an wiirden alle 
Brechungen nach den Gesetzen der Kollineation verlaufen, so erhielten 
wir als Beitrag der ersten Fliche zur Gesamtabweichung gewissermafen 


4 ~ (4) = 0, (a) P, Py, cos ,; 4, ~ (0) ae (b) Q; Qo1 C08 Py 17 
AiO aad, (0) PP ine Ay, (v0) = 4, ©) Q, Yo. 312 Gy Sa 
Betrachten wir jetzt die zweite Flache. 


Wir rechnen unseren Strahl, 
sowie den kollinearen Strahl weiter durch. 


Die Abweichung hinter der 
zweiten Flache kénnen wir nun folgendermaSen in zwei Teile zerlegen 


und ins Bild projizieren. Wir rechnen auBerdem noch den Strahl, der 
kollinear dem in die zweite Fliche wirklich einfallenden Strahl ent- 
spricht. Die Abweichung zwischen den beiden kollinearen Strahlen 
ergibt, ins Bild umgerechnet, gerade die GréSen (17), und es bleibt 
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noch zu berechnen die Abweichung des wirklichen Strahles von dem 
kollinearen Bilde des Strahles, der ihm vor der zweiten Fliche entsprach, 
also das schon behandelte Problem. 

Es ergeben sich fiir die Gesamtabweichung die Formeln 


Ay (a) = ey, v, (a) P, Poy COS Ys, 

Bb 

n (1 8) 
Az (6) = SS vO) Qr Qov 608 Pry 


BY 


| 
analog J4,. 
Es bleibt noch die Aufgabe, die Lingen P, Py, bzw. Q)Qoy zu be- 
rechnen. 
| Wir haben also jetzt eine brechende Fliche, einen einfallenden 
Strahl, einen gebrochenen Strahl und einen dem einfallenden gema8 einer 
Kollineation zugeordneten Strahl. Wir suchen die DurchstoSpunkte in 
den Ebenen mit den Entfernungen a, bzw. b, vom Scheitel. 

Es geniigt, die DurchstoSpunkte der beiden Strahlen mit der Haupt- 
ebene und mit der Ebene durch den Kugelmittelpunkt zu kennen. Seien 


die Projektionen dieser Strecken auf die #- und y-Achsen 
4, x (0), Ay x (7); 
AyyO), Avy () 


so ergibt sich nach Formel (16), wenn wir darin 


j 


0 De = C= 1, bzw. b, 
setzen, 
ay 
Ay x (a) = Ay, (0) 5 Te (Ay « a ne A, z(0)), | 
{ : (19) 
: Ay 
i, Ay y (@) — Ay y (0) + > (Avy) — Ary) | 


analog fiir b. Die Aufgabe ist also darauf zuriickgefiihrt, die Diffe- 

renzen zwischen gebrochenem und kollinear zugeordnetem Strahl in der 

Scheitelebene der brechenden Fliche sowie in der Mittelpunktsebene zu 
 studieren. Jetzt endlich lassen sich die Angaben tiber den kollinearen 
: Strahlengang eliminieren. 
. 3. Der Spezialfall eines in der Meridianebene gelegenen 
Strahles. Unser Problem ist jetzt auf folgende Frage zuriickgefiihrt. 
Gegeben sei eine brechende Fliche, ein einfallender Strahl, der ihm zu- 
geordnete kollinear austretende Strahl sowie der wirklich gebrochene 


Strahl. 


i” 


| 


oe qe os e 
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Die beiden letzten Strahlen mégen die Scheiteltangentenebene in 
den Punkten P; baw. P; trefien, die Ebene durch den Mittelpunkt in den 
Punkten Qj bzw. Qi- 

Gesucht sind die Projektionen von Qi bzw. Qi baw. Poi, P; aut 
die w- bzw. y-Achse. 

Zuerst wollen wir jetzt einen speziellen, aber fiir die Rechenpraxis 
besonders wichtigen Spezialfall betrachten; die Brechungsebene enthalte 
die Achse. 

Dann kénnen wir unbeschadet der Allgemeinheit annehmen, die 
Ebene (y 2) sei die Brechungsebene. Es verschwindet in diesem Falle 
die Projektion aller Strecken in der Brechungsebene auf die r-Achse. 

Der einfallende Strahl schneide die Hauptebene in der Entternung 
Uy von der Achse, die Mittelpunktsebene in der Entfernung Uy von der 
Achse, der real gebrochene Strahl desgleichen in Uy und Uy, der kollinear 
zugeordnete Strahl in Uj y und Uy x. 

Dann wird gesucht 

Ay, (0) = Uxy—Uoni Avy) = Uy — Uom- 
Nun folgt aber aus (13) und (14), dab 
Oa = Un; Ou =— 
daraus endlich 
A,y(9) == Uy = Ug, | 
Acces tea 20) 
n 

In diesen Gleichungen sind endlich alle GréSen verschwunden, die 

nicht bei der Durchrechnung des realen Strahles vorkommen. Sei s bzw. 


Fig. 4. Berechnung von P, P’. 


Fig. 3. Brechung eines Meridianstrahles. 


s’ die Entfernung des Schnittpunktes des einfallenden bzw. gebrochenen 
Strahles mit der Achse vom Linsenscheitel, w bzw. w der Winkel der 
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 Strahlen mit der Achse, und zwar positiv gerechnet, wenn die Strahlen 


_konvergieren (gema$ dem Gebrauch.der rechnenden Optik). 


OTL TTS & 


Se ie eee ee ld 


Pa Pete SIO OB 2. ERD OR Oe RET Or eb 


Dann findet man nun sofort aus Fig. 3 
4,, (0) = s'tguw' — stgu, 
(21) 


Ay, (r) = (s' —ntguw — = (s —r)tgu. 


Die Formeln (21) sind recht bequem zur Berechnung. Nur sind 
hier die Resultate Differenzen zweier meist nahezu gleicher Grofen. 
Will man genauere Werte erhalten, so tut man gut, noch die Formeln (21) 
in Differenzformeln zu verwandeln. 

A, (0) ergibt sich so am einfachsten. 

Aus Fig. 4 findet man 
sin (u’ — w) 


Ayy (0) = SA(tgu'—tgu) = SA 


COs w’ COS U 


Es ist 
SA —=r—AM=r(l—cosg) = 2rsin® F, 
also 
2 rsin (w’ — w) sin? & 
A, (O) = pals (22) 
ry (9) cos uw’ cos u 
Fiir 4,, (r) finden wir aus 
rsini r sini 
C2, 6 (23) 
sin u sin u 
D5 ysint) n rsiné : ‘| 1 1 | 
r) = a Sa SO eeeans ae } 
vy ( COS U nm’ Ccosu cosu’ COS U 
hieraus also wegen 
nsini — n'sini’ (Brechungsgesetz) (24) 
ee a ee 
2rsin i sin —5— sin 5 
= ‘ 
A . 2) 
vy (7) cos u cos w' 


Die Berechnung der endgiiltigen Abweichungen geht also zum Schlub 
so vor sich. Man rechne zuerst zwei beliebige Achsenpunkte durch das 


System durch nach den bekannten Formeln: 


' ' 
My Ny WY — : ain 
— — — = ; (26) 
b, b, Ps 
a 
by 44 =— b,— Gy 439 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XLII. 51 
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wo r, den Radius der y.-Fliche bedeutet, d,,,+1 den Achsenabstand 
zwischen beiden Scheiteln, also die Dicke. Dann hat man, wie bekannt, 


k ' 
a Ny I] b; 5) 
Drs (D) — Np eee by ; (27) 


analog a, und ”, (a). 

Dann rechne man den schiefen Strahl, dessen Abweichung man~ 
genau erhalten und bei der man die Beitrige der einzelnen Flachen 
erkennen will, nach der gewéhnlichen Methode durch. Gegeben ist der 


Strahl durch s, und w,, dann ist 


omnes Gee. | 
sini, — ~ 2 sin U,; 
UG 
in 7} * sini u ue; 
st, == —, SIN ty, fy ——= x) 
n ; (28) 
S, = 8 — 4, 
. wes” s r of jo = 3 uy - 
U4 ae uy = Uy am Oy = Qi 
. +f 
agile. sin @; 
ieee ae > 
i Tsin wy} 


Daraut berechne man fiir alle Flachen (25) und (22): 


2 r sin (w’ — w) sin? 
Zi) == 
y (0) COS U COS Ww 
OE St 
27 sin? sin — sin — 
; 2 2 
Ay GF) = 


cos u cos w’ 
Dann findet man fiir alle Flichen (19): 


Ays (@) = Ay (0) + * (4y(%) — 4yO), 


Ayr W) = Ay (0) + ~ (dy) — dy O). 


Vy 


Die Endabweichung ergibt sich aus (18): 


1 
ae 


Ay) = > %)@) Ay, (A); | 
( 
( 
Ay (b) = = 0, (b) Ayy (0). | 


Lh so errechnete Abweichung muf, von der gréSeren Genauigkeit 
des hier vorgeschlagenen Rechenverfahrens abgesehen, mit der direkt zu 
errechnenden Endabweichung iibereinstimmen. 


Pe Re er yt gear 


a ee ee he eee 


TS 


. 
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Es muB8 also gelten: 
Ay, (A) = (Sh — Mp) tS Un — % (A) (8p — Ap) tY Up; 
Ay, (0) = (Sr — bn) t8 Un — U% (b) (Sp — bp) te Mo 


Wir wollen einmal annehmen, wir hatten mehrere parallele Strahlen- 


(29) 


biindel unter einem gewissen, Winkel durch das optische System durch- 


 gerechnet. Dann kénnen wir die erhaltenen Abweichungen in der objekt- 


seitigen Brennebene iiber tg u, auftragen’). Schneiden sich alle Geraden 
nach der Brechung in einem Punkt, so ist die so entstehende Kurve eine 
gerade Linie. Ist die so entstehende Gerade parallel zur Ordinatenachse, 
so liegt der Punkt in der Bildebene; man hat dann als einzigen Fehler 
den Verzeichnungsfehler. Sonst gibt die Neigung der so errechneten 
Geraden an, welchen Abstand der Vereinigungspunkt von der Gau8schen 
Bildebene hat. 

Im allgemeinen wird die tiber tg ui, aufgetragene Kurve nicht gerad- 
linig sein. Man lege dann eine Gerade durch, der sich die Punkte am 
besten anschmiegen. Die Abweichung von dieser Geraden gibt dann die 
sphirische Abweichung des schiefen Biindels. Eine Unsymmetrie um 
diese Gerade gibt ein Maf fiir die Unsymmetrie in der Lichtverteilung, 
d. h. fiir das, was man landlaufig als Koma bezeichnet. 

Dies hier nur in Parenthese. Durch die Formeln (18) wird man 
nun instand gesetzt, indem man die Teilsummen iiber dem Tangens des 
aus dem Gesamtsystem austretenden Winkels aufzeichnet, den Betrag 
quantitativ zu errechnen, den eine einzelne Flache oder ein Flachen- 
komplex zu den oben betrachteten Fehlern liefert; man kann also sehen. 
an welcher Stelle man zweckmaSig korrigieren mu. 

Es diirfte nicht unlohnend sein, nach diesen Methoden einmal vor- 
handene Systeme zu untersuchen. Man diirfte dann sehr schén erkennen, 
wodurch sich vorhandene Zonenfehler kompensieren, und wo man eventuell 
Verbesserungen ansetzen kénnte. An dieser Stelle mégen die obigen 
Hinweise geniigen. Ich will nur noch bemerken, daS man auch die 


Abweiching in der Hauptebene in ihnlicher Weise analysieren kann. 


Nimmt man namlich als idealen Strahlengang den, der fiir die Brennebene 
der Kosinusbedingung entspricht, so erhilt man fiir die Abweichungen in 
der Hauptebene Sollwerte. Man kann die Differenzen gegen diese Ideal- 
werte als Abweichung gegen die Kosinusbedingung auffassen. Als 
Beispiel diene folgendes: Wir betrachten die sphirische Abweichung. 


1) Vel. zu diesem und dem folgenden die Arbeiten von A. Kerber in der 


ZS. f. Instr. von 1907 ab. 
yl! 
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Gegeben sei eine Anzahl achsenparalleler Strahlen. Ihre Einfallshéhe 
sei h,, hg usw. Dann ist nach dem kollinearen Strahlengang h, = f tg Un» 
die Héhe des Durchsto8punktes in der Hauptebene. Gema8 der Sinus- 


bedingung miibte 


hy, = fsinuny (30) 

sein. : 
Wie ware dann die DurchstoShéhe in der Hauptebene? Es ist 
Uns 
dh = f (tg Uny— Sin Up») = 2f tg Uny Sin® = ; (31) 

bib hy 
sin uy = > (32) 

i 

ist. 


AH — dh gibt also den Fehler gegen die Sinusbedingung an. 
Fiir eine Weiterfiihrung verweise ich auf die schon oben angekiindigte 
Arbeit iiber die Kosinusbedingung. 


4. Die Abweichung eines windschiefen Strahles. Das 
Problem kann man hier allgemein so aussprechen. Gegeben sei eln 
auberaxialer Punkt, und wir be- 
trachten eine Anzahl] Strahlen, die 
von diesem Punkte ausgehen. In 
diesem Falle spielt die Ebene durch 
diesen Punkt und die Achse eine 
besondere Rolle. Wir nennen diese 
Ebene Meridianebene (der Name 
Hauptebene, den ich in meiner 

Arbeit+) fiir sie gewahlt habe, er- 
Fig.5. Abweichung dh gegen die Sinus: 


bedingung. h == Einfallshéhe, H’#’ — fF’ SCheint nicht gliicklich). 
= hintere Brennweite, H = vorderer Haupt- 
punkt, H’ = hinterer Hauptpunkt. 


Oder wir rechnen ein paralleles 
Biindel durch das System durch; 
dann nennen wir die Ebene durch die Achse parallel zu dem Strahlen- 
biindel Meridianebene. 

Man kann ohne Vernachlissigung der Allgemeinheit diese Ebene 
zur «-g-Ebene machen. In dieser Ebene liegen dann z. B. auch alle 
GauSschen Bildpunkte des Ausgangspunktes. 

Der wirkliche Strahl durchsté8t nun diese Ebene immer wieder 
nach jeder Brechung. Wir wollen diese DurchstoS8punkte verbinden. 
Dann erhalten wir einen Zickzacklinienzug, den wir als Nebenachsenzug 


1) M. Herzberger, Uber die Durchrechnung windschiefer Strahlen usw. 
Central-Ztg. f. Opt. u. Mech. 1925, S. 100—105. 
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bezeichnen. Die Nebenachsen sind die Schnittlinien der jeweiligen 
Brechungsebene und der Meridianebene. Sie enthalten daher immer den 
jeweiligen Brennpunkt. 

Sei y, der Winkel, den die jeweilige Nebenachse mit der Hauptachse 
pildet, «, der Winkel, den die jeweilige Brechungsebene mit der x-¢-Ebene 
einschlieBt, ¢, der Winkel, den die «-Achse mit der Schnittlinie zwischen 
Brechungsebene und #-z-Ebene bildet, 6, die Entfernung des jeweiligen 
DurchstoBpunktes unseres Strahles durch die Meridianebene vom zu- 


Fig. 6. Brechung eines windschiefen Strahles. 


ENERO 


_gehdrigen Mittelpunkt, w, der Winkel, den der Strahl mit der Neben- 
‘achse bildet, dann hat man fiir die Brechung folgende Rechnung [in 


Analogie zu (28): 


f 
; oy — ae 
« ’ 
| 4 Oy = Oy, 
: , 
: Ay = Xn 
his Gy Ts 
sini, —= — sin Uy 
r 
: (33) 
sin i, == — sinit,, 
nN 


uw +i, = y+ = 


, 


6, = fr. 


ee i RT A RT 
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Wir wollen jetzt die Grégen 4,(0), Ay (0) baw. Jz (r), dy (7) 


berechnen. : . 
Die Brechungsebene wird durch die Hauptebene bzw. die Mittel- } 


punktsebene in zwei parallelen Geraden geschnitten, deren Richtungskosinus 
cos€, sing, 90 

sind. Die Richtungskosinus der Nebenachse sind 
siny, 0, cosy. 


Sei 9 der Winkel zwischen der Nebenachse und den Schnittlinien, } 


dann ist cosdé = siny cos €. (34) 
Die Mittelpunktsebene schneidet unsere Nebenachse in der Ent- 
fernung Null, die Hauptebene in der Entfernung MH = ”— vom 
cos 
Mittelpunkt. 
Brechungsebene 


Fig. 7. Brechungsebene fiir die Brechung eines windschiefen Strahles. 


Wir kénnen uns jetzt auf die Brechungsebene beschranken; dann ist 
(siehe Fig. 7) 
n 
— M Q| cos €, 


AY) = [ ar Q' — 
L n 

= ee ‘ 
4,” = [are —2 x Q| sl (33) 


AD) 2 PSRGos €, 
Uf, (0) == PP Pain ¢: 
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D sei der Punkt, wo ein- und austretender Strahl unsere Kugel 
durchstoBen, also DM =r. Ich ziehe durch D eine Parallele CD zu 


PH und Q' MM. 


r sini 
D ists QM = ————- aus ieck D Ui: 
ann ist QJ aaae aus Dreieck DQ, 
rsint 
HM = —— 
@ sin (w’ + 6)’ 


also 
1 


- ct 
a. = rsi i : ae 
Z (r) die ee (uw + 0) sin (a + 0) 
2 r sin?’ cos = a 6) sin is = : 


Joost 


y 
oe sin (w + 6) sin (w’ + 0) 
2rsin7’ cos (“ a ot 0) sin — 


2 : 
Syl) == sin (wu + 6) sin (w’ + 0) ae 


Etwas komplizierter vollzieht sich die Berechnung von PP. 
Ich fille von C das Lot CR auf PH. Dann folgt aus Dreieck PP oD 
dessen Hohe CR ist, ahnlich wie bei der Berechnung von (22). 
“PP = CR{cot(w + 6)—cotu + )] = CR es Tees 
Es ist 
Ce Chand = (Cli HM) snd = he se cu] sin 0. 


: Aus Dreieck CDM folgt 
: om =r “2 hee 
: also Mae . | 
f CR=r os — sin (6+ 9) (38) 
 Setze ich hier ere 
; ee gin (+ 1), (39) 
. COS ¥ 
wo y einen durch Gleichung (39) eingefiihrten Hilfswinkel bedeutet, so 
» erhalte ich ee 
. CR = 2rcos een sin vie a1) (38 a) 
i 2 2 
also ae 
7 open a yan | 52 cos(1 5% + 8) 
: 4,,(0) = aay cos €, 
. : sin (w + 8) sin (w’ + 8) ae 


arsine —w'ysin 2? cos (15? +8) 


Ay (0) = sin (w + 0) sin(w' + 0) 


sin . 
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Die Endabweichungen folgen aus (18). 

Ich will zum Schlu8 hier noch kurz die Formeln aus meiner Arbeit?) | 
wiederholen, die fiir den Ubergang auf die niichste Flache gelten. 

Gegeben ist 

4; C', 6 wu, 
gesucht 
a> Sr Oy» Ma: 

Aus Fig. 8 findet man, wenn C die Entfernung der beiden aufeinander- — 
folgenden Mittelpunkte M, und WM, ist, 6 und y’ nach den bekannten © 
Methoden (Kosinus- oder Tangentensatz). 

¢’ und w’ findet man folgendermafen. Man projiziere den austretenden — 
Strahl auf die a-e-Ebene, dann sei w, bzw. w, der Winkel, den die 


A M 
6 7 < aan: 


Fig. 8. Ubergang zur nachsten Flache. 


Projektion mit der alten bzw. neuen Nebenachse bildet, A der fiir den © 
Ubergang konstante Winkel zwischen Strahl und Projektion, 0%, DZW. Oy 
der Winkel, den die Brechungsebene mit der -z-Ebene bildet. Dann gilt 


cosa == sin € cosy, (41) 
sind —= — sing sinw, (42) 
Bi Soe (43) 
tz a 
Vit v, = ti + Ue (44) 


Siehe meine friihere Arbeit!). Damit ist die Durchrechnung beendet. 


Wetzlar, Optische Werke E. Leitz, April 1927. 


1) M. Herzberger, Uber die Durchrechnung windschiefer Strahlen usw. 
Central-Zeitung f. Opt. u. Mech. 1925, S. 100—105. 
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Beobachtungsergebnisse tiber die Lichtzerstreuung 
im Wassernebel. II. 
Von G. I. Pokrowski in Moskau. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 14, Mai 1927.) 


Es werden hier die Beobachtungsergebnisse tiber die Zerstreuung und Polarisation 

des Lichtes in einem durch Zerstaubung erhaltenen Strahl von Wassernebeln mit- 

geteilt. Die Ergebnisse sind in Ubereinstimmung mit den Theorien von Rayleigh- 
Mie sowie mit den Rechnungen von Wiener. 

Im ersten Teile dieser Arbeit!) war eine Methode beschrieben, 
Wassernebel durch die Kondensation eines Dampfstrahles in Luft zu er- 
zeugen. Dabei erhalt man Wassertropfen, deren Durchmesser von 0 bis 
etwa 0,7 mu variiert. Die optischen Eigenschaften solcher Teilchen 
kénnen in Ubereinstimmung mit dem Experiment durch entsprechende 
Formeln von Rayleigh?) oder Mie*) ausgedriickt werden. Wiirden wir 
zu gréBeren Tropfen tibergehen, so miifte die Lichtzerstreuung an ihnen 
allmiblich in einfache Reflexion und Brechune des Lichtes tibergehen. 
In dieser Hinsicht bietet die experimentelle Erforschung grober disperser 
Wassernebel ein gewisses Interesse. 

Um einen Wassernebel von geringem Dispersionsgrad zu erhalten, 
eignet sich am besten eine Zerstiubungsmethode. Die Tropfen, die dabei 
erhalten werden, haben zwar sehr verschiedene Durchmesser, doch kann 
man durch gewisse MaSnahmen in 
einigen Teilen des Nebelstrahles solche 
Teilchen erhalten, deren GroSe sich 
einem bestimmten Mittelwert nahert. 
AuBerdem mu8 bemerkt werden, dal 
im Falle einfacher Reflexion- und 
Brechungszerstreuung an gréferen 
Tropfen der Charakter der Erschei- 


Wasser 
—— 


072 3 4 5mm 
a 
Fig. 1. 


_ nung vom Durchmesser unabhingig ist. Was aber die Beuguug im engen 


Sinne des Wortes betrifft, so kann ihre Wirkung bei gréSeren Teilchen 
und fiir gréBere Ablenkungswinkel auBer acht gelassen werden. 

Nach einigen Vorversuchen gelang es, eine fiir unsere Ziele passende 
Zerstaubungsvorrichtung zu konstruieren. In Fig. 1 sind ihre Abmes- 
sungen in Millimeter gegeben. Die Réhren sind aus Messing. Die ver- 


1) ZS. f. Phys. 48, 394, 1927. 
2) Lord Rayleigh, Phil. Mag. 47, 375, 1899; Proc. Roy. Soc. 84, 25, 1911. 


8) G. Mie, Ann. d. Phys. 25, 377, 1908. 
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tikale Rohre ist mit einem elektrisch betriebenen Zentrifugalluftgeblise, 
die horizontale mit einem Wasserbehilter verbunden. Bei der Zer- 
stiubung werden die gréferen Tropfen in der Richtung der horizontalen 
Rohre zur Seite geschleudert, und der aufsteigende Luitstrom fiihrt nach 
oben nur kleinere Tropfen (Durchmesser von etwa 1 bis 100) mit sich. 

Der aufsteigende Nebelstrabl wurde mit einer 1000-HK-Nitralampe 
beleuchtet (da eine Bogenlampe keine gentigende Konstanz der Beleuch- 
tung geben konnte). Diese Lichtquelle konnte auf eimem Kreis um den 
Nebelstrahl verschoben werden, wodurch die Einfallsrichtung des Lichtes 
geindert wurde. Die Polarisation und Intensitat des gestreuten Lichtes 
wurde mit einem Spektrophotometer gemessen, ebenso, wie es schon im 
erstem Teile dieser Arbeit beschrieben ist. 

Die beobachteten Werte der Polarisation P gibt die 'Tabelle 1. @ ist 
der Winkel zwischen Primir- und Sekundarrichtung der Strahlen. Die 


Messungen sind fiir die Wellenlinge 4 = 550 mp ausgefiihrt. 
Tabelle 1. 
of. |» | # |» [| » | m [as | w]e | 9) 3 
Lakes | —0,03 -0,05 | —0,06 | -0,09 | -O,11 | —0,02 | 0,13 | 0,20 | 0,20 | 0,22 | 0,23 | 0,27 


o|) 105. | mo | 115 } 120 | 125 | 130 | 135 | 140 | 145 | 150 | 155 | 1609 
| 


P.. , 1 0,32 7\,.0,28 | 0,18 0,30 | 0,37 | 0,40 


0,52 | 0,42 | 0,25 0,30 | 0,05 | 0,00 


In Fig. 2 ist die Experimentalkurve mit zwei theoretischen Kurven 
dargestellt. Mit R ist diejenige Kurve bezeichnet, welche der Theorie 
von Rayleigh entspricht. Die Werte von P fiir diese Kurve sind aus 
den von Ray?) fir eime. Tropfengré8e von 2,1 u (Teilchenumfang 
= 12 Wellenlingen) berechneten Intensitiiten der beiden senkrecht zu- 
einander schwingenden Komponenten des zerstreuten Lichtes erhalten. 
Die mit W bezeichnete Kurve gibt dagegen die Verteilung der Polari- 
sation, welche nach Wiener®) fir beliebige Teilchengréfe aus den 
Fresnelschen Formeln berechnet werden kann. Wie man aus Fig. 2 
sieht, sind alle zahlreichen Maxima und Minima der beiden theoretischen 
Kurven auf der Experimentalkurve zu finden. Jedenfalls kann dieser 


komplizierte Verlauf der Experimentalkurve nicht durch Beobachtungs- 


1) B. B. Ray, Proc. Indian Ass. f. Cult. of Science 7, 10, 192 iti 
: sate SS il 
H. Blumer, ZS. f. Phys. 88, 304, 1926). ae ee 


2) Chr. Wiener, Abh. d. Kaiser-Leopold 
bh. d. pold-Carol. Deutsch. Akad. f. Naturf. 
8.73, 1909, 8.91 (nach H. Blumer, 1. c.). era 


- 
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fehler bedingt sein, denn eine grofe Zahl voneinander unabhingiger 
Messungsreihen, die ich ausfiihrte, hat immer denselben Charakter der 
Experimentalkurve gegeben. Die Tatsache, daf das besonders ausgepriagte 
Maximum A, der Wienerschen Kurve nur schwach auf der Experimental- 
kurve angedeutet ist, wird dadurch erklart, da fiir diesen Wert von @ 
die Waenersche Strah- 

lung ein Intensitiitsmini- A,\ Bo 
mum hat, weshalb sie 
hier nur eine kleine Rolle 
spielt. Das Maximum 4, 
dagegen tritt sehr stark 
hervor, weil die Inten- 
sitit der Wienerschen 
Strahlung schon recht 
bedeutend ist. Somit 
sehen wir, dab die kom- 
plizierte Form der theo- 
retischen Kurven — hier 
mit dem Experiment in 
Kinklang gebracht wer- 
den kann.  Selbstver- oe : 
standlich ware es aber 

unméglich, eine quantitative Ubereinstimmung ohne willkiirliche An- 
nahmen beziiglich der Zahl der Tropfen verschiedener Gréfe in dem 


Nebelstrahl zu finden. 


Ebenso wie die Polarisation weist auch die Intensitat des zerstreuten 
Lichtes eine gewisse Ubereinstimmung mit der Theorie auf, Tabelle 2 
gibt die Werte der Intensitaét i, der parallel zur Visionsebene schwin- 


genden Komponente in willkiirlichen Einheiten (4 = 550 my). 


Tabelle 2. 


@ | 30 wo) & | 0 | 55 | oof-os | mo [ 75 | oo.| 8 | 90° 


: | 1020 | 528 | 400 | 326 | 244 | 168 | 92,0 40,8 | 35,2 | 18,6 | 13,6 ) 12,2 


6) 95 | 100 | 105 | 110 | 115 | 120 | 125 | 130 | 135 | 140 | 1450 


| 7 
i ea | 9,8 | 11,0 | 11,0 | 12,6 | 10,6 | 9,4 | 12,8 | 17,5 | 19,6 | 20,0 | 34,0 


Fig. 3 stellt die Experimentalkurve den nach Rechnungen von Ray 
und Wiener konstruierten Kurven & und W gegentiber. Die Werte von 


” 
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iy, die bei Wiener entnommen sind, sind hier mit 2000 multipliziert, 
um einen besseren Vergleich der Kurven zu erméglichen. Die Kurven 
sind dabei fiir Werte von @ < 65° in einem 50fach kleineren Mafstab 

aufgetragen. Man sieht 

auch hier eine gewisse 
WwW Analogie zwischen der 
Theorie und dem Expe- 


# riment. 
sR Aus Fig.3 ist er- 
sichtlich, da8 fiir kleine 
Werte von @ _ die 
Wienersche Strahlung 
oF die Hauptrolle spielt. In 
y | diesem Falle mu8 aber 
in bei allen Brechungs- 
y koeffizienten das~ zwei- 
mal gebrochene Licht be- 


sonders stark sein. Dies 
Licht ist immer negativ 
polarisiert. Somit muf 
man bei Nebeln von ver- 
schiedenen Stoffen 


und = geniigender 


O° ole 60° 90° 720° 150° 780° 


oe Tropfengréfe im- 


mer bei kleinen @ 
eine negative Polarisation erhalten. Diese Tatsache sei z. B. illustriert 
durch die Messungen an einem Nebelstrahl, der durch Zerstaubung von 
Maschinenél erhalten wurde (Brechungskoeffizient 1,5), Tabelle 3 gibt 
entsprechende Zahlen (A == 550 mu). 


Tabelle 3. 
oS Se | 50 | ed. | 130 . 1459 
| a 
P...|| —005 | —0,05 | —0,05 | —0,03 ; —0,01 0,22 0,12 
CB 0% 308 238 | 136 92 44 = Se. 


Zum Schlusse danke ich Herrn Prof. N. E. Uspenski bestens fiir sein 
liebenswiirdiges Entgegenkommen und Interesse an meinen Arbeiten. 


Moskau, Physikalisches Institut d. Techn. Hochschule, April 1927. 
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Molekulare Lichtzerstreuung in festen Korpern. I. 


Lichtzerstreuung im kristallinischen Quarz und ihre 
Temperaturabhangigkeit’). 


Von Gr, Landsberg in Moskau. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 16. Mai 1927.) 


Die Lichtzerstreuung im kristallinischen Quarz wurde untersucht und ihre Ab- 
hangigkeit von der Temperatur als ein Beweis des molekularen Charakters des 
Prozesses gedeutet. 


Die Frage nach der molekularen Lichtzerstreuung wurde seit 
Lord Rayleigh mehrfach behandelt. Theoretisch ist sichergestellt, daB 
dieser Effekt auf Dichteschwankungen zuriickgeftihrt werden muB*). Es 
liegt also nahe, einen Zusammenhang zwischen dem Mechanismus der 
molekularen Lichtzerstreuung in festen Kérpern und der Debyeschen 
Auffasung der spezifischen Warme anzunehmen®). Dieser Zusammenhang 
macht die Frage nach der Lichtzerstreuung in festen Kérpern besonders 
interessant. 

Durch die bekannten Untersuchungen von Cabannes, Strutt, 
Gans, Raman und seinen Mitarbeitern und von anderen wurde die 
Frage nach der Lichtzerstreuung in Gasen und Flissigkeiten, wenigstens 
in ihren wesentlichsten Ziigen, beantwortet. Die Lichtzerstreuung in 
festen Kérpern wurde dagegen experimentell ganz wenig untersucht. In 
einem kurzen Ansatz teilte Strutt*) einige Beobachtungen am Quarz- 
kristall mit und sprach dabei die Vermutung aus, daB der beobachtete 
Effekt von fremden Beimengungen abhingt. In einer kurzen Note suchte 
Raman®) die Ergebnisse von Strutt als echte molekulare Licht- 
zerstreuung zu deuten. Raman hat auch selbst einige Beobachtungen 
uber diesen Effekt angestellt, die er in seinem Buche mitteilt®). 

Unter diesen Umstianden scheint es uns lohnend, das Problem der 
Lichtzerstreuung in festen Kérpern experimentell wieder ‘aufzunehmen. 

§1. Beobachtungen aber die Lichtzerstreuung in einem 
Quarzkristall. Die wichtigste Bedingung, deren Einhaltung fiir den 


1) Vorgetragen am 5. Russischen Physikertage (Dezember 1926). 

2) H. A. Lorentz, Les théories statistiques en thermodynamique 1916, 8. 42. 
3) L. Brillouin, Ann. de phys. 17, 88—120, 1922. 

4) R. J. Strutt, Proc. Roy. Soc. (A) 95, 476, 1919. 

5) 0. V. Raman, Nature 109, 42, 1922. 

6) Derselbe, Molecular Diffraction of Light, Calcutta 1922, Kap. VI, 8. 76 u. ff. 


Siehe auch R. Gans, Ann. d. Phys. 44,0823; 1925. 
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Erfolg von Untersuchungen dieser Art notwendig ist, ist, wie bekannt, eine 
strenge Begrenzung des Lichtbindels und eine vollstandige Beseitigung 
jedes fremden Lichtes. Als besonders geeignete Lichtquelle erwies att 
die Punktlichtlampe. Obwohl ihre Integralintensitat (ich arbeitete mit 
einer Lampe von Ediswan, 100 K) viel geringer ist als diejenige einiger 
anderer Lichtquellen (Quarz- oder Kohlenbogenlampe), kann sie jedoch _ 
viel besser ausgenutzt werden. 

Das Versuchsschema ist aus der Fig. 1 ersichtlich. P Punktlicht- 
lampe, Ediswan, 100 K. I, erstes Objektiv, d = 4cm, f = 8 cm. 
I, zweites Objektiv, d = 11,5cm, f = 36cm mit Diaphragma in D. 


Fig. 1. 


L, drittes Objektiv, d—=4cem,f—=8cm. Z ein MessinggefiiB, in dem 
sich der untersuchte Kristall (3,5 < 3,5 < 2,5 cm) befindet. Mit Strom- 
heizung und Gasflamme laSt sich die Temperatur des GefaiSes ganz 
langsam bis auf 500° abs. bringen. D, und D, die Diaphragmen, welche 
die Anordnung gegen fremdes Licht schiitzen und ein sehr scharfes Licht- 
biindel ausschnitten. K, erster schwarzer Hohlkérper zur Absorption 
des durchgehenden Lichtes. K, zweiter schwarzer Hohlkérper, welcher 
als Untergrund dient. AK photographische Kamera zur Aufnahme des 
zerstreuten Lichtbiindels. N Holzkamera ftir die Lampe. M Leitungs- 
réhren, welche die Objektive verbinden. 

Saimtliche Apparate und Leitungsréhren waren innen mit schwarzem 
Sammet tiberzogen oder mit Lampenruf geschwirzt. 

In einem dunklen Raume und mit ausgeruhtem Auge kann man mit 
dieser Apparatur die Spur des Lichtbiindels in einem ganz durchsichtigen 
und klaren Quarzkristalle miihelos erkennen. Mittels einer besonders 
hergestellten, sehr lichtstarken Kamera wurde eine vergriéSerte Aufnahme 
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dieses Lichtbiindels erhalten (siehe Fig. 2). Ein zweites Quarzstiick 


zeigte ungefiihr dasselbe Bild. 


§ 2. EinfluS der Temperatur. Um einen sicheren Beweis zu 
haben, daS der beobachtete Effekt in Wirklichkeit ein molekularer ist 
und nicht durch fremde Beimengungen bedingt wird, versuchte ich die 
bis jetzt nicht untersuchte Abhiingigkeit der Intensitaét des zerstreuten 
Lichtes von der Temperatur festzustellen. Wenn wir es nimlich mit 
molekularer Lichtzerstreuung zu tun haben, wird die Intensitit des zer- 


streuten Lichtes durch die wohlbekannte Formel ausgedriickt: 


wo x die Kompressibilitat, » 
den Brechungsexponenten be- 
zeichnen und Rk, 7, N, Ad die 
gewohnliche Bedeutung haben. 
2 
% und n?- 0*(2") indern 
O€ 

sich bei Steigerung der Tempe- 
ratur nur ganz wenig (weniger 
als 1% auf 200°). Dement- 
sprechend muB J linear mit der 
absoluten Temperatur = zu- 
nehmen; bei Erwirmung auf 
ein paar Hundert Grad sollte 
diese Intensititszunahme der 


Beobachtung leicht zuginglich 


werden. Um das Zerspringen 


1b la 
des ziemlich grofen Kristalls Fig. 2. 
C ei t = 300 sec t = 300 sec 
bei der Erwarmung bis etwa 7 = 490° abs. T = 290° abs. 
oO 


500° abs. zu vermeiden, mus 


‘man diese Operation ganz vorsichtig austithren. Bei meinen Versuchen 


dauerte der gesamte Erwirmungsprozeb 11/, bis 2 Stunden. 


§ 8. Ergebnisse. Die photographischen Aufnahmen des zer- 
streuten Lichtbiindels vor, wahrend und nach der Erwarmung wurden 
mehrmals ausgefiihrt, wobei sich stets eine regelmibige Intensitits- 
steigerung mit der Temperaturzunahme zeigte, welche ganz roh als pro- 
portional der absoluten Temperatur geschatzt werden kann, was auch aus 
den hier wiedergegebenen Photographien Nr. La, b und Nr. 2a, b (Fig. 2 und 3) 


Gr. Landsberg, 


<4 
~J 
a 


ersichtlich ist. Die Photographien wurden auf Ilford extra-sensitiv 
Platten aufgenommen, und fiir jedes Paar wurden zwei benachbarte Teile 
von einer groBen zerschnittenen Platte benutzt. Die Entwicklung jedes 
Paares canine gleichzeitig im selben Trog mit Hydrochinonentwickler 
und dauerte 6 Minuten bei 17°C. 

Die Photographien Nr. 1 (Fig. 2) entsprechen einer Expositionszeit 
von 300sec, die Temperatur des Kristalls war 290° abs. (Nr. la) und 
490° abs. (Nr.1b). Die Expositionszeiten fiir Nr. 2 (Fig. 3) waren bzw. 
500 sec bei 290° abs. (Nr. 2a) und 300 sec bei 490° abs. (Nr. 2b). Ich 


2b Fig. 3. 2a 
t = 300 sec t= 500 seu 
T = 490° abs. T = 290° abs. 


versuchte auf diese Weise die Intensititsvermehrung, welche durch die 
Erwirmung bedingt war, durch eine Verminderung der Expositionszeit 
zu kompensieren. Die Photographien zeigen deutlich, daf 


1. die Intensitaét des zerstreuten Lichtes mit der Temperatur des 
Kristalls steigt (Nr. 1); 


2. die Intensitét des zerstreuten Lichtes der absoluten Temperatur 
des Kristalls ungefahr proportional ist. 


Die Photographien Nr. 3 (Fig. 4) geben einen Kontrollversuch wieder, 
welcher mit einem Wiirfel aus gewéhnlichem Spiegelglas ausgefiihrt 
wurde. Dieser Glaswiirfel, welcher dieselben Dimensionen wie der Quarz- 


a 


Molekulare Lichtzerstreuung in festen Korpern. 


~] 
-~J 
~] 


kristall hat, zerstreut ungefahr hundertmal mehr Licht als Quarz. Daraus 
folet zweifellos, da dieser Effekt von Inhomogenitiiten des Glases ab- 
hiingt und mit der Molekularzerstreuung, bis vielleicht auf wenige 
Prozente, nichts zu tun hat. Um diese Aufmahme bequem machen zu 
kénnen, wurde die Intensitit der Lampe mittels entsprechender Diaphrag- 


men abgeschwiicht. Die Photographien Nr. 3 wurden bei einer Expositions- 


3b Fig. 4. 3a 
i == 120'sec t = 120 see 
T = 490° abs. T = 290° abs. 


zeit von 120sec und bei den Temperaturen 290° abs. (Nr. 3a) und 
490° abs. (Nr. 3b) aufgenommen und zeigen keine merklichen Intensitits- 


unterschiede. 
Ein Teil des Lichtes, welches vom Glas ausgeht, ist Phosphoreszenz- 


licht; aber seine Intensitit ist viel geringer als die Intensitat des 


zerstreuten Lichtes, woriiber man durch Abschitzung des unpolarisierten 
Teiles ein Urteil gewinnen kann. Das Licht, welches vom Quarzkristall 
zerstreut wurde, zeigt keine merkliche Polarisation, was leicht verstindlich 
ist. Das Quarzstiick, welches mir zur Verfiigung stand, war namlich 
quer zur Hauptachse geschnitten; zerstreutes polarisiertes Licht mubte 
deshalb durch eine dicke Schicht eines doppelbrechenden Mediums hindurch- 
gehen und verwandelte sich dabei in elliptisch-polarisiertes; und da das 
Lichtbiindel etwa 4mm breit war, so mubte es in seinen verschiedenen 


9 
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Teilen zu Ellipsen verschiedener Exzentrizitiit und Orientierung Anlaf 
geben. Man wird also schlieBlich vollstandige Depolarisation erwarten 
k6nnen. 


Zusammenfassung: Die in dieser Arbeit festgestellte Tatsache 
der ungefihr proportionalen Abhingigkeit der Intensitat der Licht- 
zerstreuung im Quarz von der absoluten Temperatur betrachte ich als 
einen Beweis des molekularen Charakters dieser Zerstreuung. 

Eine quantitative Untersuchung der Intensitit des zerstreuten Lichtes 
und ihrer Abhiingigkeit von der Temperatur ist im Gange. 

Die vorliegende Arbeit wurde im Institut fir theoretische Physik 
der 1. Universitit Moskau ausgefiihrt. Dem Direktor des Instituts, 
Herrn Professor L. Mandelstam, méchte ich auch an dieser Stelle fiir 
die Uberlassung des Themas und fiir sein standiges Interesse und seine 
wertvollen Ratschlige meinen innigsten Dank aussprechen. 


Nachtrag bei der Korrektur. Quantitative Beobachtungen, 
welche im Gange sind, zeigen, daS im untersuchten Kristall ungefahr 
25% der zerstreuten Intensitat durch Unhomogenititen bedingt sind, 
wihrend die tibrigen 75% auf die Molekularzerstreuung fallen. Der 
letztere Anteil steigt mit der Temperatur linear. 


Moskau, Institut £. theoret. Physik d. 1. Universitit, 10. Mai 1927. 
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Zur Theorie des Comptoneffekts. II. 
Von Gregor Wentzel in Leipzig. 
(Hingegangen am 26. Mai 1927.) 


Durch Beriicksichtigung der inneratomaren Interferenzen der Streustrahlung wird 
eine genauere Schiatzung der Intensitiiten der verschobenen und der unverschobenen 
Linie versucht. 


$1. Die Streuung am einzelnen Elektron. Im ersten Teil 
dieser Arbeit’) wurde die nach gréSeren Wellenlangen verschobene 
(Comptonsche) Streustrahlung als das kontinuierliche Spektrum gedeutet, 
das (nach den Untersuchungen von Smekal, Kramers und Heisenberg 
zur Dispersionstheorie) emittiert wird, wenn das streuende Elektron 
wahrend des Streuprozesses auf ein Niveau des kontinuierlichen Eigen- 
wertbereiches hinaufgehoben wird, d. h. wenn es als freies ,RiickstoB- 
elektron’ weggeht. Durch Einfitihrung des Strahlungsdruckes in die 
Kramers-Heisenbergsche Dispersionsformel konnte gezeigt werden, 
daB jenes kontinuierliche Spektrum ein ziemlich scharfes Maximum hat, 
wenn die kinetische Energie des RiickstoSelektrons grof gegen dessen 
Bindungsenergie ist; der Abstand dieses Maximums von der normalen 
Streulinie ergab sich gleich dem von der Lichtquantentheorie geforderten 
und empirisch bestitigten Werte. | 

Die Intensitatsverhaltnisse lieBen sich besonders leicht tibersehen im 
Grenzfalle weicher Réntgenstrahlen. In diesem Falle, auf den wir uns 
auch hier beschranken wollen, lieB sich das streuende elektrische Moment, 
welches dem Ubergang des Elektrons vom n-ten zum m-ten Zustand ent- 
spricht, angendhert folgendermagfen schreiben’): 


Em — En, 
2nail|v— t 
oan = Dy + Enm -& ( i ) ’ (1) 


1) G. Wentzel, ZS. f. Phys. 43, 1, 1927. 

; 2) Wie in Teil I, § 4, lassen wir den variabel polarisierten Anteil der 
Streustrahlung — das zweite Glied der Formel I (8) baw. (8a) — beiseite. Der 
damit begangene Fehler diirfte bei unserer Rechengenauigkeit nicht ins Gewicht 
fallen, zumal die Streustrahlung erfahrungsgema8 nahezu vollstandig parallel 
polarisiert ist. — Die Herren W. Gordon und W. Pauli machten mich freundlichst 
darauf aufmerksam, daf die Formel (2b) in Teil I fir das retardierte Moment 
nicht ganz korrekt ist. Im Integranden mu noch ein Faktor 1—(n*p)/c ein- 
gefiigt werden, d. h. es muf statt I (2b) heiBen: 

oF = fas ge ey {nls — a [(n* grad w,,) ws — (n* grad u,) uy I} : 
Fir unsere Rechnungen ist das Zusatzglied belanglos. (Anm. b. d. Korr.) 
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wo , die Amplitude der erzwungenen Schwingung ist, die ein Elektron 
nach der klassischen Theorie im Lichtfelde ausfiihrt, und wo 


Soe [as.e Gen — 20,0 U6, Um (2) 
; , 20 a 2a Em — En 
[Un Um = Eigenfunktionen, * — oe ve —— ve 


n, n* == Richtung des Primir- bzw. Sekundarstrahls, vgl. Teil I, 
Gleichung (1), (2), (5), (13)}- 

Betrachten wir zunichst, wie im ersten Teil, die Streuung eines 
einzelnen Elektrons, so ist die Intensitat J der normalen Streulinie 
fe J = Jy. thn = Iq. [fa eee Pug |, (3) 
wo J, die klassische Streuintensitat bedeutet. Den Faktor é, kann man 
physikalisch als einen Interferenzfaktor deuten; da namlich uw, formal 
als Dichte der elektrischen Ladungsverteilung des Elektrons interpretiert 
werden kann (Schrédinger), und da x(t — n*,r) die relativen Phasen- 
differenzen der in den verschiedenen Volumelementen dS gestreuten 
Strahlen darstellt, kann é,, als resultierende Amplitude der an einem 
raumlich ausgedehnten Elektron gebeugten Strahlung aufgefaSt werden. 
Wie wir im ersten Teil ausgerechnet haben und wie man auch anschaulich 
ohne weiteres einsieht, wird s,, 2 1, d- bh. Inn & J, sein, solange die 
Wellenlinge des Lichtes grof ist gegen die Dimensionen des ,Elektrons“, 
d. h. des Atoms; im entgegengesetzten Grenzfalle aber wird sich die 
Streustrahlung infolge der kontinuierlichen , Ladungsverteilung “ 
vollkommen durch Interferenz vernichten. Dieses Resultat hat auch 
J. A. Stratton?) fiir den Fall des H-Atoms durch eine eingehende 
Rechnung abgeleitet; er hat aber falschlicherweise daraus geschlossen, 
daB die gesamte Streustrahlung bei kurzen Wellen verschwinden miisse. 
Dagegen geht gerade bei diesen harten Strahlen die Hauptintensitat in 
die verschobene Streustrahlung, d. h. in die Compton-Linie, und diese 
hat Stratton aufer Betracht gelassen. In der Tat, numerieren wir auch 
die infinitesimalen Bereiche 4 E des kontinuierlichen Termspektrums mit 
laufenden Indizes m, so ergibt sich die Gesamtintensitat der Streu- 
strahlung durch Summation tiber alle Eigenwerte m (diskrete und kon- 


tinuierliche) zu 
= 2 ee Jeg yl Gran la = dos ts (4) 
m 


d.h. gleich der klassischen Intensitit, wie man leicht aus (2) mit Hilfe 
der Vollstandigkeitsrelation fiir die Eigenfunktionen wu, ableitet (vgl. I, 


1) J. A. Stratton, Phys. ZS. 28, 316, 1927. 


ay 
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S. 785). Verschobene und unverschobene Strahlung geben demnach zu- 
sammen die klassische Intensitit; Strattons Vermutung, da8 die 
empirisch festgestellte Abnahme des Streukoeffizienten bei kurzen Wellen 
mit jener Interferenzerscheinung zusammenhingt, ist also unrichtig; fiir 
die unternormale Streuung sind vielmehr die Faktoren verantwortlich, 
die aus der Theorie der Streuung von sehr harten Strahlen (y-Strahlen) 
bekannt sind’) und die bisher nur fiir die Streuung am freien Elektron 
haben berechnet werden kénnen. 


§ 2. Die inneratomaren Interferenzen. Besitzt das streuende 
Atom.mehrere Elektronen, so wirkt bekanntlich als streuendes Moment 
die geometrische Resultierende der von den verschiedenen Elektronen 
ausgefiihrten erzwungenen Schwingungen (1), also >), m, wenn wir den 

n 
Index n auf die Quantenzustinde der einzelnen Elektronen beziehen. 


Fiir die normale Streulinie erhalt man demnach: 
Pat a bent. > nw (1a) 
n n 
Tnorm. = I,-(> Enn)? = Jy: [ fas. excn—m t), Su2]*. (Ba) 
n nN 
Auch hier kann J/J, als Interferenzfaktor gedeutet werden, wobei Su; 
n 


als elektrische Ladungsverteilung zu nehmen ist, in Ubereinstimmung mit 
der Schrédingerschen Deutung dieser Gréfe?). Aus (3a) folgt beispiels- 
weise, daB die normale Streustrahlung von N Elektronen, die sich im 
gleichen Zustand n befinden, immer proportional N? ist (z. B. N = 2 
fiir die K-Schale). oss Ena)? vertritt also den sogenannten Atomform- 


faktor der klassischen Streuungstheorie (vgl. § 4). Bei der Streuung 
nach vorn (n* ~ n) wird 


PO ees = | dsu? == py 
n n n 


einfach gleich der Gesamtzahl Z der Elektronen, die Intensitit also gleich 


J,.Z?. Bei harten Strahlen, deren Wellenlinge klein gegen den Atom- 


radius ist (|r| > 1), wird jedoch — zum Unterschied von der klassischen 
Theorie — die gesamte normale Streustrahlung durch Interferenz ver- 
nichtet, eben wieder wegen des kontinuierlichen Charakters der Ladungs- 


verteilung >) u,? (vgl. § 1). 
n 


1) Vgl. den Bericht von H. Kallmann und H. Mark in den Erg. d. ex. 
Naturwiss., Bd. 5, 1926, Abschnitt VII und XI. 
2) Vgl. E. Schrodinger, Ann. d. Phys. 81, 109, 1926, § 7, S. 134. 
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Doch sorgt auch hier wiederum der Comptoneffekt dafiir, daB 
bei harten Strahlen die Aussagen der klassischen Theorie qualitativ er- 
halten bleiben. Die verschobene Strahlung ist namlich als kontinuier- 
liches Spektrum inkohiarent; die Wahrscheinlichkeit, da8 zwei elementare 
Sekundirstrahlen genau gleicher Wellenlinge zur Interferenz gelangen, 
ist unendlich gering; von Schwankungen abgesehen addieren sich also 
die Amplitudenquadrate ’). Da nun nach § 1 fiir jedes einzelne Elektron 
die verschobene Intensitaét gleich J, minus der normalen Intensitiat 
Jy- Ein ist, folgt fir das Gesamtatom 


J yersch. == Jo: > (1 re Enn) = Jo: (Z at 2 Eun) - : (4a) 


Im Grenzfall kurzer Wellen, WO énn & O (auSer fiir kleinste Streu- 
winkel), wird folglich: 


Ja eentie =~ Jy: Z; 5 eee ~ 0. (5) 
Dagegen im Grenzfall langer Wellen, wo x & 0, nn & 1: 
B Bey ~ 0, i Boe 8 = Fa" (6) 


Im Ubergangsgebiet ist zu beachten, da8 é, mit wachsendem Streu- 
winkel @ abnimmt; es wird demnach bei grofen © eher (5), bei kleinen 
eher (6) gelten. Da fir @ = 0 (n* = n) immer &,, == 1 ist (s. oben), 
ist immer in einem gewissen Kegel um die Primarrichtung der Grenz- 
fall (6) realisiert; die Offmung dieses Kegels entspricht natiirlich in ihrer 
GriBenordnung und ihrer Abhangigkeit von Wellenlange und Atom- 
dimensionen véllig den Formeln der Debyeschen Theorie der inner- 
atomaren Interferenzen. Man sieht also, da® beziiglich der Summe von 
verschobener und unverschobener Intensitat die Aussagen der klassischen 
Theorie qualitativ bestehen bleiben. Zugleich aber erkennt man, dab 
inneratomare Interferenzen und Comptoneffekt in der neuen 
Quantentheorie nicht mehr getrennt behandelt werden dirfen, 
sondern ein einheitliches Problem darstellen. Tatsichlich ist 
ja auch Compton gerade anlaBlich seiner Untersuchungen tiber Inter- 
ferenzen an riumlich ausgedehnten Elektronen zu seiner grundlegenden 
Entdeckung gelangt. 

§ 3. Das Intensitatsverhaltnis der beiden Comptonlinien. 
Zur numerischen Durchrechnung wihlen wir als theoretisch méglichst gut 


definierten Fall die Streuung von Mo A,-Strablun A 
on g (A — 0,708 A) an 
Al (Z = 13). Bei Al sind die Bahnen der zehn A- und Buhle 


1) Vgl. auch die Experi a 
120, ee xperimente von Kallmann und Mark, ZS. f. Phys. 36, 


WEST VA DP? 


: 


tien te i tel tie a: tite 0 een et 


ae ee ee ee 
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wohlbekannt und die drei auferen Elektronen kénnen als praktisch frei 
angesehen werden. Die Intensititen von normaler und verschobener Linie 
sind in diesem Falle von gleicher GréSenordnung; das Intensitatsverhaltnis 
ist fiir sieben verschiedene Streuwinkel zwischen 60° und 150° gemessen*). 


Die Eigenfunktionen Un approximieren wir durch die Wasserstoff- 


eigenschwingungen : 
ee 
oem Cal (7) 
U gs ~aa(f 1 
2,0, 0 —— Vecate 2a ea ), (8) 
yoy! = - r ; ; : 
Ma = Tee “5, {4110088 + cy sind sin p + ¢, ,sin cos gy}, (9) 
Lae Bae? Se: : 
M2, 0 Tea 5 (%1008 8+ cygsin sin +c, 48ind cos gq}, (10) 
1 == oe ’ : : 
te9.4 = Veuat’ iss: (c,, COSP+C,,SinF sin p +¢,,SinFcos Mp}, (11) 
h? il 


(12) 


“~4me Z 

Die Zahlen c;, sind die Koeffizienten einer orthogonalen Substitution, 

welche die Orientierung des Atoms gegen das feste Koordinatensystem r, 

%, g darstellt. Aus der kohirenten Intensitit > Enn)? (3a) heben 
n 


sich die c;, heraus, da die Gesamtladung Su2 bei abgeschlossenen 
nN 


Schalen zentralsymmetrisch ist. Dagegen miissen wir in der inkohiarenten 
Intensitit (>) 2,) (4a) iiber alle Orientierungen des Atoms mitteln, 
n 


wobei jeweils a Sa le 1 ene 


ist. Bei der Ausfiihrung der Volumintegrale (2) ist es zweckmifhig, die 
Achse des festen Polarkoordinatensystems r, 9, m in die Richtung des 
Vektors #n — x*n* zu legen. Fiir ein K-Elektron erhalt man, wie schon 
in I (14) angegeben: 


naan (13) 


Ck oro 2,9? 
OL 
(a+ =) 


1) Y. H. Woo, Phys. Rev. 27, 119, 1926. 
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wo (wegen “* = x) 
At tte Oe 
A 2 


dieselbe Zahl ist, die auch in der Debyeschen Theorie der inneratomaren 


o = alun— x*n*| = ax|n—n 


Interferenzen eine Rolle spielt. Fiir die Z-Elektronen geben wir nur die 
Mittelwerte von é,, und eé,, fiir die vier verschiedenen Eigen- 
schwingungen (8), (9), (10), (11) aa, die ja je zweimal in der vollbesetzten 
Achterschale realisiert sind: 


32 
1 a9 stl aaa One 
a = (1 + 3) ; (16) 


Durch Einsetzen dieser Werte in (3a) und (4a) erhalt man die gesuchten 
Tntensititen : ‘=. 

H Bre, == J, (2 €44 = 8 cous (17) 

 worseh: = J, (13 aie E11 —-— oa (18) 

Die folgende Tabelle 1 enthalt die fiir vier verschiedene Streuwinkel 


berechneten Werte von «2, Jporm. Jversch, Und die berechneten sowie die 
von Woo (l.c.) beobachteten Intensitatsverhialtnisse: 


} J 
i versch. A (19) 
dpa: 
Tabelle 1. 
6 60° 90° 120° 150° 
pair eae 0,128 0,247 0,372 0,456 
Fnorm.|F0- || 35,0 15,7 8,0 5,6 
Trerscn.[Jo || 8:8 10,6 11,1 11,4 
peas * ah ede 0,67 1,41 2,05 
gs (At 0.46 0,912)| 1,45 2,52 


Die Ubereinstimmung ist nicht schlechter als erwartet werden kann. Die 
berechneten 7-Werte kommen zwar iiberall zu klein heraus; aber man 
erhalt bereits zu groBe 7, wenn man nur die Bahnradien a (12) statt mit 
der wahren Atomnummer Z mit einer ,effektiven“ Kernladung berechnet, 
die um wenige Einheiten ,abgeschirmt“ ist. Rechnet man z. B. die Bei- 


1) P. A. Ross gibt hierfiir 0,7 an (Phys. Rev. 26, 282, 1925). 
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_trage der £-Schale mit einer effektiven Kernladung 8 bis 9 statt 13, 


was ungefahr dem wahren Jonenradius von Al*** entsprechen diirfte, so 


kommt ipo, rund doppelt so gro8 wie tpeop, heraus. 


Das ist aber auch etwa gerade das, was man erwarten mu8 in An- 


_betracht des Umstandes, daB die spektroskopische Abgrenzung der 
_ verschobenen und unverschobenen Intensitit kemeswegs unserer theore- 
-tischen Definition entspricht. Nach letzterer bedeutet nimlich Jim, 
lediglich die Intensitét der scharfen Linie v* = v, und Jyerecp, den 


ganzen Rest des Streuspektrums. Dieses ist aber nach Teil I, § 3 nur 


dann praktisch in der Comptonlinie konzentriert, wenn die Bindungs- 
- energie des strevenden Elektrons klein gegen die kinetische Energie des 
 RiickstoBelektrons ist oder, was auf dasselbe hinauslauft, wenn ltt F 
_i<1wird. In dem hier behandelten Falle, wo 7 ~ 1 ist, wird sicher 


ein erheblicher Bruchteil der verschobenen Intensitaét auSerhalb der un- 


-mittelbaren Nahe des Maximums der Comptonlinie zu liegen kommen 


und als kontinuierlicher Untergrund nicht mitgemessen sein; von 
der zwischen beiden Linien gelegenen Intensitit mag sogar ein Teil 
zur unverschobenen Intensitit gerechnet worden sein. Dariiber kann 
nur eine genauere Untersuchung der theoretischen Intensitatsverteilung ' 
im verschobenen Spektrum entscheiden; doch diirite diese erst modglich 
sein, wenn der Einflu8 der Abschirmung auf die Ladungsverteilung Sus 
genauer bekannt ist. 

Besser iibersieht man diese Verhiltnisse in den Messungen, die 
Kallmann und Mark ») mit Zn Ko-Strahlung (4 = 1,487 A) an Li(Z = 8) 
angestellt haben. In diesem Falle ergeben die Formeln (15) bis (19) 
rund dreimal griSere i-Werte als Kallmann und Mark angeben. Da 
aber die Bindungsenergie der Li K-Elektronen in diesem Falle von der- 
selben GréBenordnung wie die RiickstoBenergie ist, stellt die von diesen 
beiden Elektronen gestreute verschobene Intensitat sicher nur ein vollig 
verwaschenes kontinuierliches Spektrum dar [vgl. Teil I, Gleichung (12)). 
Was Kallmann und Mark als verschobene Intensitaét gemessen haben, 
‘ist offenbar (vgl. die Reproduktionen ihrer Aufnahmen, Fig. 5, ].¢., S. 129) 
die iiber jenen kontinuierlichen Untergrund gelagerte, relativ scharfe 
Comptonlinie, die von dem beinahe freien Valenzelektron (bzw. Leitungs- 
elektron) emittiert wird; diese sollte also etwas weniger als die klassische 


 Intensittit J, haben. Andererseits wird [vgl. (17)] 


9 
? notes == Jy-48i1) 


1) H. Kallmann und H. Mark, ZS. f. Phys. 36, 120, 1926. 
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folglich : yh daes tit A, (1 me A } (20) 


Berechnete und beobachtete*) Werte sind in Tabelle 2 verglichen; die 
Ubereinstimmung ist wohl ausreichend. 


Tabelle 2. 
6 | 750 | 110° 1500 
Borer ince | 0,55 | 0,93 | 1,39 
| 
i de shee O8 <hicGPeradunetee 


§ 4. Der Atomformfaktor. Addiert man in Tabelle 1 die Werte 
der Rubriken Jyorm, Und Jyerscn., 80 kommt dabei die Zunahme der Ge- 
samtintensitat gegen kleinere Streuwinkel zum Ausdruck, wie 
sie der zunehmenden Phasengleichheit der Streustrahlungen aus den ver- 
schiedenen Atombereichen entspricht. In Wirklichkeit tberlagert sich 
hieriiber aber noch die von Laue und Mark?) untersuchte Extrastreuung, 
welche durch die verwaschenen Kristallinterferenzen (Mittelung tiber 
einen Wellenlingen- oder Streuwinkelbereich) hervorgerufen wird; die 
beiden Effekte lassen sich empirisch wohl kaum trennen. 

Ubersichtlicher liegen die Dinge bei den reinen Kristallinter- 
ferenzen, wo W.L. Bragg, James und Bosanquet*) den Einfluf der 
inneratomaren Interferenzen durch Elimination der iibrigen Einfliisse 
(Warmebewegung, Absorption u. a.) isoliert haben. Hier kommt natiir- 
lich allein die kohirente Intensitat Jo... in Betracht; Braggs Form- 
faktor F? ist nichts anderes als unser Jyorm./J, [(8a), (17)]: 


P= (Seu) = 2ey + 8h te = (21) 


0 

Durch die genannten Untersuchungen wurde fF’ fiir Rh Ko-Strahlung 
(A = 0,612 A), gestreut an Na*- und Cl-Ionen (Steinsalzkristall), fir 
Streuwinkel zwischen 11 und 60° empirisch ermittelt. Fir den Fall 
des Na*-Ions haben wir F' (21) mit Hilfe von (13), (15) fiir verschiedene 
effektive Kernladungszahlen Z ausgerechnet; Tabelle 3 enthalt die F- Werte 
fir Z — 5,5, wo die Ubereinstimmung mit den Braggschen Werten die 
beste ist. In der Tat ergibt Z — 5,5 einen durchaus verntinftigen Wert 


1) H.Kallmann und H. Mark, Ergebnisse der exakten Naturwiss. 5, 1926, 
Tabelle S. 319. 


*) M.v. Laue und H. Mark, Berl. Ber. 18. Febr. 1926, S. 58. 


3) W.L. Bragg, R.W. James und 0.H.Bosanquet, Phil. Mag. 41 
Hi, : ; : 30 
und 42, 1, 1921. e ace 
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2 fiir den Ionenradius von Na*; beispielsweise liegt die Stelle starksten 


. 2 
_ Abfalls der Ladungsdichte der D-Schale as >a = 0) bei 
; Or xn 


=#&F 


44 = ee OA, 
Tabelle 3. 
6 | 0° | 110 24° 200 | 300 | 490 | 500 | 609 
diagee 10,00 | 8,50 | 625 | 3,91 | 2,45 | 1,70 | 1,38 
mee. --- . || (10,00) | 8,32 6,23 | 4,01 2,75 1,76 0,76 


Zum Schlu8 sei nochmals hervorgehoben, da8 simtliche in dieser 
Arbeit benutzten Formeln Naherungsformeln fiir weiche Réntgenstrahlen 
sind; die Rechnungen fiir Mo- und Rh X«@-Strahlung riihren bereits an 
die Grenze ihrer Giiltigkeit. Die Benutzung genauerer Formeln diirfte 
sich aber erst dann lohnen, wenn die Ladungsverteilung der duSeren 
_ Atomschalen besser bekannt ist. 


Leipzig, Theoretisch-physikalisches Institut, Mai 1927. 
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Symmetriecharaktere von Termen bei Systemen mit 
gleichen Partikeln in der Quantenmechanik. 


Von F,. Hund in Gottingen. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 27.Mai 1927.) 


Die schon friiher (Heisenberg, Wigner) behandelte Hinteilung der Terme eines 
Systems mit gleichen Partikeln wird in iibersichtlicher Weise fiir beliebige Kopplung 
der Partikel behandelt. Die Einteilung ist eine Hinteilung der Eigenfunktionen 
in verschiedene Symmetriecharaktere; die Funktionstypen lassen sich hinschreiben 
und fiir drei und vier Partikel geometrisch veranschaulichen. Die Wignerschen 
Ergebnisse werden neu abgeleitet, auBerdem ergibt sich eine einfache Beant- 
wortung der Frage, welche Terme sich durch Hinzufiigung neuer Eigenschaften der 
Partikel (z. B. magnetischen Moments der Elektronen) zu antisymmetrischen er- 
ganzen lassen; damit wird (im Sinne Heisenbergs) die Einteilung der Spektren 
in Multiplizitatssysteme fiir beliebige Elektronenzahl auf die quantenmechanischen 
Eigenschaften von Systemen mit gleichen Partikeln gestiitzt. 


Heisenberg’) und Dirac”) bemerkten, da8 die diskreten stationaren 
Zusténde (Terme), die die Quantenmechanik fir ein System mit zwei 
gleichen Partikeln (z. B. Elektronen) ergibt, in zwei nicht miteinander 
kombinierende Teilsysteme zerfallen. Die Terme des einen sind in den 
beiden Partikeln symmetrisch, d.h. die Schrédingersche Eigenfunktion 
andert sich bei Vertauschung dieser Partikel nicht; die Terme des anderen 
sind antisymmetrisch, d. h. die Eigenfunktion andert bei der genannten 
Vertauschung ihr Vorzeichen. Bei mehr als zwei gleichen Partikeln 
erhalt man eine Kinteilung in mehr als zwei nichtkombinierende Term- 
systeme. Wigner®) gab allgemein und vollstindig die Gesetze tiber 
Anzahl und Entartungsgrad dieser nicht kombinierenden Termsysteme 
fiir beliebig viele gleiche Partikel an. 

Trotz der weitgehenden Behandlung, die das Problem also schon 
erfahren hat, soll hier noch einmal von anderem Gesichtspunkt her 
darauf eingegangen werden. Es erscheint namlich niitzlich, die nicht- 
kombinierenden Systeme ohne Voraussetzung gruppentheoretischer 
Satze direkt mit der Symmetrie der Eigenfunktionen in den 
gleichen Partikeln zu verkniipfen und beliebige Kopplungs- 


1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 88, 411, 1926. 

2) P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. (A) 112, 661, 1926. 

3) E. Wigner, ZS. f. Phys. 40, 492, 1926 und 40, 883, 1927; vgl. auch 
W. Heisenberg, ebenda 41, 239, 1927. — (Anm. bei der Korrektur.) In einer 
neuen Arbeit (ZS. f. Phys. 48, 624, 1927) gibt E. Wigner Anwendungen seiner 


Ergebnisse auf Fragen der Termstruktur. Sie umfassen auch das von mir in den 
beiden letzten Abschnitten Gesagte. 
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_verhaltnisse zwischen den Partikeln zu betrachten. Wir werden auf 


diesem Wege eine einfache Ableitung der schon von Wigner gefundenen 


Ergebnisse erhalten und dariiber hinaus die Méglichkeit, die Form der 
_Eigenfunktionen der verschiedenen Termsysteme hinzuschreiben. Das 
letztere gibt die Méglichkeit. der Anwendung auf konkrete Probleme, 
sowohl der Systematik der Atomspektren (wo es sich um gleiche Elek- 
_tronen handelt) als auch der Molekelspektren (wo es sich um gleiche 
- Kerne handelt). 


Wir stellen im folgenden die Eigenschaften der Terme eines Systems 


durch die Schrédingersche Eigenfunktion dar. Sie ist eme Funktion 
der Koordinaten aller Partikel; die gleichen Partikel unterscheiden wir 


\. &* 


pe RS Qe & - 


durch Indizes. Die potentielle Energie mu8 natiirlich eine symmetrische 
Funktion der gleichen Partikel sein. Vertauscht man in einer Eigen- 
funktion zwei Indizes, so entsteht daher wieder eine Eigenfunktion, die 
zum gleichen Eigenwert gehért. Wenn die Eigenfunktion in allen 
Partikeln symmetrisch ist, entsteht keine neue Kigenfunktion. Wenn sie 
antisymmetrisch ist, d.h. bei Vertauschung irgend zweier Partikel mit — 1 
multipliziert wird, entsteht auch keine wesentlich neue Higenfunktion. 
Wir kénnen fir die folgende Betrachtung die Annahme machen, da8 das 
System keine anderen Entartungen enthalt als solche, die durch die 
Gleichheit von Partikeln gefordert sind+). Das hat zur Folge, daf, wenn 


_ gwei Eigenfunktionen zum gleichen Higenwert gehéren, sich stets die eine 
als lineare Kombination von solchen Funktionen darstellen laSt, die aus 


der anderen durch Vertauschung von Indizes entstehen. Wir wollen 
solche Eigenfunktionen, die durch Vertauschen von Indizes und Linear- 
kombinieren ineinander tibergehen, 4quivalent nennen. 


Wir werden jedes der nichtkombinierenden Termsysteme durch 
einen ,Symmetriecharakter“ darstellen ®), Fir diese stellen wir 
zunachst zwei Systeme von ,Normalformen* auf. 


Symmetriecharaktere und Normalformen. 


Wir betrachten Ejigenfunktionen @(1, 2...) eines quanten- 
mechanischen Problems mit den gleichen Partikeln 1, 2.... Wir sagen, 


1) Damit beschranken wir die tberlegungen auf den Fall diskontinuierlicher 


_ Energiewerte. 


2) Das Wort Charakter bedeutet dabei eine EKigenschaft und auch einen 
Vertreter dieser Eigenschaft. Hine Verwechslung mit der in der Gruppentheorie 


als Charakter bezeichneten GréSe ist wohl nicht zu befiirchten. 
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@® sei symmetrisch in den Partikeln «, %,---%, Wenn es sich bei wens 
tauschen zweier dieser Zahlen (die ja Indizes der Koordinaten der Partikel 
sind) nicht andert. Wir nennen & antisymmetrisch in 0, Og --- Oi, wens 
es bei Vertauschen zweier dieser Zahlen mit — 1 multipliziert wird. 
Das Symmetrieverhalten einer F unktion bezeichnen wir durch eine ein- 
fache Schreibweise; so soll 


w ({1, 2, 3} (4, 5} 6, 7, 8, 9, 10) 
eine Eigenfunktion bedeuten, die in 1, 2, 3 und in 4,5 antisymmetrisch 
und in 6, 7, 8 symmetrisch ist; von 9 und 10 soll sie irgendwie ab- 
hingen. Wenn bei speziellen Fallen der alleemeinen Schreibweise 
{1,2...a} oder 1,2...4 in einer Klammer oder unter einem Strich nur 
eine Zahl steht (A = 1), so soll Klammer oder Strich nichts bedeuten. 


Man sieht leicht, daf man aus 
einer gegebenen Eigenfunktion durch 
Partikeln und 
Linearkombinieren eine Funktion 
der Form 


(1, 26+ Ay) (yt Loveday ta) 


Vertauschen von 


8=1 


(1 A) --{Sa41--Sial 


herstellen kann. Man kann ferner 
erreichen, daB 4, >A, =>: As 
ist, ferner, daB Y@ keiner Eigen- 
funktion aquivalent ist, die in mehr 
als 4, Partikeln antisymmetrisch 
da8 YF nicht durch 
Vertauschen der Indizes 4, + 1, 


ist, ferner, 


8 
Rite Boats Si, und Linearkom- 
fs 


bination in eine Eigenfunktion tiber- 
gefiihrt werden kann, die in mehr 
als 4, von diesen Partikeln anti- 
symmetrisch ist, allgemein, da8 ww 
nicht durch Vertauschen der Partikel 


r—1 


DA tle SA 


Man sieht leicht, da8 man aus 
einer gegebenen Eigenfunktion durch 
Vertauschen von Partikeln und 
Linearkombinieren eine Funktion 
der Form 


(I, Deed) Ay + lsd, + Ae 


oa 


Ee oe rye a! es 


herstellen kann. Man kann ferner 
erreichen, daB A, >A, =-:- = As 
ist, ferner, dafB W keiner Eigen- 
funktion aquivalent ist, die in mehr 
als A, Partikeln symmetrisch ist, 
ferner, daS Y nicht durch Ver- 
tauschen Aa 


& 
a4, +2---)4, und Linearkombi- 
1 


(1 8) 


der Indizes 


nation in eine Eigenfunktion iiber- 
gefiihrt werden kann, die in mehr 
als 4, von diesen Partikeln sym- 
metrisch ist, allgemein, da8 Y& nicht 
durch Vertauschen der Partikel 


f= 2% 


8 
Say + gee 
iI 1 


und Kombinieren 
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in eine itiber- 


gefiihrt werden kann, die in mehr 


als 1, Partikeln antisymmetrisch ist. 
Wenn 4; =1( =f) ist, so ist 
notwendig % in den Partikeln 


4 
2 A, (@ = k) symmetrisch. 
it 
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und Kombinieren in eine iibergefiihrt 


werden kann, die in mehr als 
4, Partikeln symmetrisch ist. Wenn 
4; = 1¢=h) ist, so ist not- 


wendig Y@ in den Partikeln 


) 
att > k) antisymmetrisch. 
1 


Zum Beweis der Behauptung hat man nur zu tiberlegen, daS aus 
einer Funktion, die in irgend welchen zwei Partikeln w und f nicht 
gerade symmetrisch (antisymmetrisch) ist, durch Vertauschen von o B 


und Subtrahieren (Addieren) 


W (++ oy Be) FBC Bw) 


eine in o, B antisymmetrische (symmetrische) Funktion hergestellt 


werden kann. 


Wenn sich die oben genannte 


Funktion @ (mit allen dabei ge- 


se eee ee 


‘7 


_— 


Tes ee ee ee 


nannten Eigenschaften) herstellen 
JaBt, so sagen wir: die gegebene 
Eigenfunktion hat den Sym- 
metriecharakter 


(2A) A(Ay +4, + 8+ + Ae); 


der der (Wignerschen) Zerlegung 
der Zahl n in die Summanden 


 A,++- Ag entspricht. 


Wenn sich’ die oben genannte 
Funktion Y (mit allen dabei ge- 
nannten Eigenschaften) herstellen 
la8t, so sagen wir: die gegebene 
Eigenfunktion hat den Sym- 
metriecharakter 


(2 8) S(a, + ag + +++ + As); 


der der (Wignerschen) Zerlegung 
der Zahl n in die Summanden 
A, --» A, entspricht. 


Die Art der Definition von A und S zeigt, daB zu jeder gegebenen 
Higenfunktion eindeutig ein bestimmter Charakter A und ein 


bestimmter Charakter S gehért. 


Wegen der Voraussetzung des Weefalls von Entartungen, die nicht 
notwendig durch die gleichen Partikel gefordert sind, kann man die 
gegebene Funktion stets als Linearkombination von Funktionen schreiben, 
die aus @ durch Vertauschen von Partikeln hervorgehen. ¥& reprisentiert 


also den ganzen Symmetriecharakter ; wir nennen 


die Normalform 


des betreffenden Symmetriecharakters. 
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Beispiele: Fir » = 2 hat man nur die Symmetriecharaktere 
A (2): P ({1, 2}), | $@): P (1, 2) 
A(1+1): @ (1,2), S(1+1): @ ({1, 2}). 

Fiir n = 38 hat man die Charaktere: 
A (8): w ({1, 2, 3}), S (3): ® (1, 2, 3), 
A (2+1): p ({1, 2} 3); §(2+1): w (1, 2, 3), 
A(1+1+1): y.(1, 2, 3), S(1+1+1): wp ({1, 2, 3}). 

Kirn = 4: 
A (4): P ({1,2,3,4}), | SA): ® (1, 2,3, 4), 
A(3+1): w ({1, 2, 3} 4), §(34+1): ¥ (1, 2,3; 4), 
A(2+2): a ({1, 2} (3, 4}), | $(2+2): ® (1, 2; 3, 4), 
A(2+1+1): ge ({1, 2} 3, 4), S(+1+1): Pi, 2) (3,4), 
A(1+14+14+14+1): #1, 2, 3, 4, $(14+14141): #1, 2, 3, 4})- 


Da8 diesen ganz formal definierten Symmetriecharakteren eine tiefere 
Bedeutung zukommt, insbesondere, da& sie die nichtkombinierenden Term- 
systeme darstellen, wird natiirlich erst im folgenden klar. 

Die antisymmetrischen Normalformen der Symmetriecharaktere lassen 
in einfachen Fallen eine anschauliche Beschreibung zu. Wir miissen 


uns dabei auf den Fall beschranken, wo jede Partikel nur eine Koor- 
dinate hat. 


Im Falle dreier Partikel sind dann die Eigenfunktionen @ Orts- 
funktionen in einem dreidimensionalen Raume; die Koordinaten der drei 
Partikel denken wir uns als rechtwinklige Raumkoordinaten (2, #,%,). 
Die Symmetrieeigenschaften der Funktionen @ lassen sich dann durch 
die Lage der Flachen @& = 0, d.h. durch die Knoten der zugeordneten 
Schwingung kennzeichnen. & ({1, 2, 3}) hat mindestens drei Knotenflaichen, 
namlich die Ebene 2, = a, % —= 4%, #4, == #,. W({1,2}3) hat minde- 
stens die Knotenflache 7, = a. @WQ(1,2,3) braucht keine Knoten zu 
haben. Wir denken uns nun jeden Symmetriecharakter durch eine Funktion 


vertreten, die nur so viel Knoten hat, als durch die Antisymmetrie ge- 
fordert wird. 


Um nun keine dreidimensionale Darstellung geben zu miissen, denken 
wir uns den («,#,%,)-Raum durch eine Ebene x, + 2, + a, = const ge- 
schnitten, in der die Koordinatenachsen als Eckpunkte eines gleichseitigen 
Dreiecks erscheinen.. Die drei Symmetriecharaktere 


AQ+1+), 4@+4+0, 4Q) 
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_ koénnen dann durch die Fig. 1 veranschaulicht werden. (Die Umrahmung 


durch das Dreieck ist nur zur besseren Darstellung der Beziehung zu 


_ den drei Achsen #, x, x, gegeben, sie hat mit einem etwaigen Definitions- 


bereich der Eigenfunktionen nichts zu tun.) 
Eine entsprechende Darstellung ist auch bei vier Partikeln méglich. 
Dazu denken wir uns den vierdimensionalen (x, «, x, #,)-Koordinatenraum 


durch den dreidimensionalen Raum 2,-+ #%,+ 4,+ %, = const ge- 


schnitten. Die vier Koordinatenachsen erscheinen darin als Eckpunkte 


Fig. 1. Symmetriecharaktere bei drei Partikeln. 


Fig. 2. Symmetriecharaktere bei vier Partikeln. 


eines regularen Tetraeders. Die Symmetriecharaktere stellen wir wieder 
durch Funktionen dar, die nur die notwendigen Knoten haben, und 
zeichnen die Lage ihrer Knoten in dem genannten dreidimensionalen 
Raume. Da uns die Gestalt eines Wiirfels geliufiger ist als die eines 
Tetraeders, sind die Symmetriecharaktere 

AG +1+i+1), A(24+1+4+1), A@+2), AG+!)), 4M 
in Fig.2 in Wiirfeln dargestellt. Die DurchstoSungspunkte der vier 
Koordinatenachsen 7, 7,2, %, sind vier der acht Wiirfelecken, die so aus- 
gesucht sind, daB keine zwei zu einer Kante gehéren (in der Figur ist 
die x, entsprechende Ecke verdeckt). 


Allgemeine Eigenschaften der Symmetriecharaktere. 
Hilfsatz: Eine Eigenfunktion 


@({1,2...aA}A+1...4+p), 
die auch von weiteren Partikeln 4 +p+1... in irgend einer 
Weise abhangen darf, kann durch Vertauschungen in den Par- 
tikeln 1,2...4—+m und Linearkombination entweder in eine 


Funktion 


G((1,2...a4+1}442...44+-p) 
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oder in eine Funktion 


x({1,2 ny eens i ta Oe a ne, 
iibergefiihrt werden. Zur Herstellung von @ geniigt das Per- 


mutieren von 1,2...4+1; zur Herstellung von X geniigt das 
Permutieren vondAA+1...A4+u. 


Beweis: Wir zeigen zunichst die Herstellbarkeit von mindestens einer der 
genannten Funktionen. Fiir @ wollen wir die Abkiirzung {1,2... 4} einfibren, 
und fir die Funktion, die aus ¥ entsteht, wenn man 1, 2...4 durch aj, a....%) 
und 4+1...4+ 4 durch die iibrigen der Zahlen 1, 2...4+-u ersetzt, wollen 
wir kurz {,,0,...@,} schreiben. Indem wir fir » = 1,2... der Reihe nach 
1,2...4 durch 4+» ersetzen, bilden wir folgende # Summen von je 4+1 Sum- 
manden: 

Views) Ly AY — {A4-1,2,3...4} — {1,441,3...4} — {12,441 .. A} —ee- 
y = 2: {1,2...4} — {4+2,2,3...4} — {1,44+2,3...4} —{1,2,4+2...4} —--- 
Die Summen sind entweder alle identisch 0 oder keine ist identisch 0; im letzteren 
Falle sind sie Funktionen, die in den Partikeln 1,2...4,4-+-» antisymmetrisch 
sind. Ferner bilden wir, indem wir jedes »y — 1,2...4 der Reihe nach durch 
A+1,4+2...4+ 4 ersetzen, folgende 4 Summen von je #-+1 Summanden: 
oe (1,2... 4} + {A41,2,3...4} + {442,2,3 ...4} + {44 8,2,3... 4} oe 
y = 2: {1,2...4}4 {1,4+1,3...4} + {1,412,3...4}+{1,4+43,3...4} ---8 
Die Summen sind auch entweder alle identisch 0 oder keine ist identisch 0; im 
letzteren Falle sind sie Funktionen, die in den Partikeln »,4+1,4+2...4+4 
symmetrisch sind. Ware keine der Darstellungen ® oder X moéglich, so waren 
alle 4-+ « Summen O und durch Addition wiirde folgen 

A+ pw) -{1,2..247 = 0, 
da alle anderen Glieder sich wegheben. 

Um zu zeigen, daB die Darstellungen ® und X nicht gleichzeitig méglich 
sind, nehmen wir an, dies sei der Fall. Dann ist X eine Linearkombination von 


Funktionen, die aus ® durch Permutation von 1,2...4-+ hervorgehen. Wir 
fiihren dann in dieser Kombination 


X({1,2...A—1} 4,A4+1...4+ 4) = > Cay» P (41 M+ ++ % 43} Oe pores Gay) 


alle Permutationen von 4,A+1...4-+ 4 aus und addieren die so entstehenden 
Gleichungen. Wir erhalten auf der linken Seite (w-+1)!.X; auf der rechten 
Seite erhalten wir, wie man leicht sieht, Null. 


Beispiel: Wenn @ ({123)(45}67) Normalform A ist, so 
kann man nach Definition keine Funktionen @({1236}{45}7 oder 
P ({123} {456} 7) herstellen. Nach unserem Hilfssatz kann man aber 
w ({12} {45} 367) und W({123}4,567) herstellen. Aus letzterem 
kann man Y({12}4,3567) herstellen. Bisher sind nur die Partikel 
3,5,6,7 permutiert. Aus @({12}4,3567 laBt sich also nicht 
w ({124}3567 herstellen (sonst wire die Ausgangsfunktion in 1, 2,3, 4 


antisymmetrisch), also léft sich Y(1,24,3567) herstellen. 
eine Normalform S. 


Dies ist 
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Das Beispiel gibt an, wie man eine Eigenfunktion, die in der 4-Normal- 


form ist, in eine S-Normalform iberfiihren kann. 


Entsprechend erlaubt 


der Hilfssatz, eine S-Normalform in eine A-Normalform iiberzufiihren 
_(vgl. nachher Satz 2). 


Satz 1. 


Wenn die Normalform eines 


Charakters A in jeder von zwei 


gleichgro8en Zahlgruppen 
Joo k Hd A+ 1. 2A 


antisymmetrisch ist, so hingt 


sie von beiden Gruppen in 


_gleicher Weise ab. 


Wenn die Normalform eines 
Charakters S in jeder von zwei 
gleichgro8en Zahlgruppen 

LE 2isiik, | UNDA La. 2,1 
symmetrisch ist, so wird sie 
bei Vertauschung der beiden 
Gruppen mit (—1)}4 multipli- 
ziert. 


Beweise: 


Peto oy ee... 22)} 


ist nach dem Hilfssatz einer Funktion 


ys 


aa 1 3 aA Ee 2 2}) 


- aquivalent; diese ist, falls sie nicht ge- 
' rade in allen Zahlen 2,3.../,A+2...2A 


a ee i RE aN aly ahs 


antisymmetrisch ist, wiederum einer 


Funktion 
¥ (1,4+1, 2,4+2 {3...A}{A+3...2A}) 


aquivalent usw. DD. h. aber, die Aus- 
gangsfunktion laft sich in 


PY (1,4+1, 2,412...%, 44+ 

{v11...4,4+741...24}) 
iiberfiihren, die auch in nicht mehr als 
gwei Partikeln gleichzeitig symmetrisch 
ist. Diese ist aber nach dem Hilfssatz 
einer Funktion 


P41, 2.01% 1 ww AAtey+1...24} 
{A+1...4+-+7}) 

quivalent, d. h. die Ausgangsfunktion 

war nur dann Normalform, wenn » = A 

war; dann ist sie aber 


DE 1) 2, 04-2 004, 22) 


aquivalent und hangt somit von ile eee 
und 4+1,4+2...24 in gleicher 
Weise ab. 
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7(1,2...4,4+1...24) 
ist nach dem Hilfssatz einer Funktion 
({1,4--1}2,3...4, A4-2...22) 


aquivalent; diese ist, falls sie nicht ge- 
rade in allen Zahlen 2,3...4,A1+2...24 
symmetrisch ist, wiederum einer Funktion 


¥ ({1,4+1}{2,442}3...4,A+3...24) 
aiquivalent usw. D.h. aber, die Aus- 
gangsfunktion la8t sich in 


Y ({1,4+1} {2,44+2}.-- 

{vy,Atoyot1...d4,dAtot1...24) 
iiberfiihren, die auch in nicht mehr als 
zwei Partikeln gleichzeitig antisymme- 
trisch ist. Diese ist aber nach dem 
Hilfssatz einer Funktion 


V(1,2...%,%+1...dA+y41...24; 

A+1...4+7) 
iquivalent, d.h. die Ausgangsfunktion 
war nur dann Normalform, wenn v = A 
war; dann ist sie aber 


 ((1,A+1} {2,4-+2} +++ (4,24}) 


aquivalent und wird bei Verwertung der 
Zahlgruppe 1,2...4 mitd-+1...2/ mit 
(—1)4 multipliziert. 
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Satz 2. Die Charaktere 
tug ; ¢ ve ; 1) 
A(GiHG4 +4 C— 14 G—D ee +242 1414-0) -¢ 
ky mal kg—1 mal ky mal ky mal 


(wo k, auch 0 sein kann) und 


s(S +56 +--+h) (2) 
i 2 : 


sind diesel ben. 
Beweis: Aus (1) kann man nach dem Hilfssatz (vgl. das dort gegebene 
Beispiel) eine Funktion herstellen, die in Sik, -Partikel symmetrisch ist. Man 
; 1 
braucht dazu nur diese S k,-Partikel zu permutieren. Aus dieser kann man 
1 . 
eine Funktion herstellen, die in S k, weiteren Partikeln symmetrisch ist, indem 
; 2 


v 
man diese = k, - Partikel vertauscht, usw. 
2 


Daraus folgt sofort, daB auch die Charaktere 
S(initee + G— Dt GM tert Bt 2tet belts) 
———" —s oo —_—_ 


k; mal k;—ymal kg mal ky mal 
und 


A(S + Sy +o +h) 


dieselben sind, da die angegebene Beziehung zwischen den Wignerschen 
Zerlegungen reziprok ist. 

Die Normalformen A und S, die zum gleichen Charakter gehéren, 
nennen wir reziproke Darstellungen des gleichen Charakters. 
Die Charaktere A(A, + 4, +++) und S(A, + 4, + -++), in denen die gleiche 
Wignersche Zerlegung steht, nennen wir reziproke Charaktere. 

Bei der Anwendung auf Molekeln (in einer folgenden Arbeit) werden 
Falle vorkommen, wo die Terme reziproker Charaktere praktisch zu- 
sammenfallen. Man erhalt dann nur eine Einteilung in das ,halbe“ 
System, indem A(A,+4,+---) und S(A,+4,+--+) micht als ver- 


schieden betrachtet werden. 


Satz 8. Zwei Terme mit verschiedenem Symmetrie- 
charakter kombinieren nicht. 


Beweis: Wenn ein Partikelpaar existiert, in dem die Eigenfunktion ¥’ des 
einen Terms symmetrisch, die Eigenfunktion %" des anderen antisymmetrisch ist, 
so wird 


iit we" dQ = 0, 
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_wo f eine symmetrische Funktion der Partikel (das Moment) und d2 das Diffe- 


ras. whl 


rential des Koordinatenraumes ist, weil man durch Vertauschen der beiden ge- 
nannten Partikel sowohl dasselbe Integral wie das mit —1 multiplizierte erhalt. 

Wenn kein solches Partikelpaar existiert, so kénnen wir ohne Einschrankung 
der Allgemeinheit annehmen, ¥Y’ sei in 1,2...A antisymmetrisch und ¥” nur in 
1,2...4—1; dann kann man aber (nach dem Hilfssatz) ¥'’ durch Funktionen 
darstellen, die in zweien der Partikel 1,2...4 symmetrisch sind und fortfahren 
wie oben. 


Die oben gegebene Einteilung der Terme in Symmetrie- 
charaktere ist also genau die Einteilung in nichtkombinierende 
Termsysteme. Das folgende Schema gibt die Wignerschen Zerlegungen 
der Symmetriecharaktere fiir die Partikelzahl m — 1, 2...6 an. Die 


+2 24747 Tt1t147 


ALS 


Ti. oe 
(- iy Lx 


a> ONAN 


2 Ltarte? = 2474047 = 1141494747 
A) “Go. “io ho) (§) () 4 


Schema 1. 


Zerlegungen 4, + A, +--+ kénnen sowohl fiir A (A, + Ay + +++) als auch 
fir S(A, +4, +--:) gelesen werden. Die Charaktere sind so angeordnet, 
daB beim Ubergang von A zu S das Schema an der Symmetrieachse zu 
spiegeln ist. (Auf die in Klammern gesetzten Zahlen gehen wir spater 
ein.) Das Schema gibt ferner an, wie die zu » gehérigen Charaktere aus 
den zu n — 1 gehérigen durch , Verzweigung“ entstehen. 

Es gibt Zahlen n, fiir die es mehr als einen Symmetriecharakter 
gibt, der sich selbst reziprok ist, oder dem in der A- und S-Schreibweise 
dieselbe Wignersche Zerlegung zukommt. Zum erstenmal ist dies der 
Fall bei » = 8, wo die Charaktere mit den Zerlegungen 4 —+- 2+1+1 
und 3+ 3+ 2 beide sich selbst reziprok sind. Da ist also keine ebene 


Anordnung des Schemas mehr mdglich. 
54* 


798 F. Hund, 


Beim ,halben“ System (das bei Molekeln eine gewisse Rolle spielt, 
s. oben) brauchen wir das Schema nur bis einschlieBlich zur Mittellinie. 
Von den Symmetriecharakteren sind der symmetrische S(m) = 
A(i+1-+---+ 1) und der antisymmetrische A (n) = S(1 + 1 +>: + 1) 
nicht entartet. Alle tibrigen sind entartet. Fir den Entartungsgrad hat 


Wigner eine Rekursionsformel gefunden, die wir in unserem Zusammen-— 


hang leicht beweisen kénnen. 


Satz 4. Der Entartungsgrad des Symmetriecharakters 
OS 1p)! eee Be 
ist gleich der Summe der Entartungsgrade der zum nachst 
niedrigeren n gehirigen Charaktere 


A ((A, — 1) + Ag +++ + An) S((4y— 1 +4, +++: + An) 
A (ay + bp — V) $00 + An) S (ay + @g—1) +++ + An) 


(von diesen werden nur die verschiedenen gezahlt). 


Beweis: Der Entartungsgrad ist gleich der Zahl der unabhangigen Funktionen, 
die durch Permutation der Partikel entstehen. Um sie zu erhalten, denken wir uns in 
W ({1, 2+ ++ Ay} {ay + Le + +dy pg} (Ay dg + 1. - 4g da + Ag} +) 
zunichst eine der 4, ersten Partikel fest und die iibrigen »—1-Partikel per- 
mutiert. Die Zahl der unabhangigen auf diese Weise entstehenden Funktionen 
ist gleich dem Entartungsgrad von A ((4;—1)+4.+-+-+ In). Dann denken 
wir eine der Partikeln 4, +1---4,-+ 4, fest und die iibrigen »— 1-Partikel 
permutiert. Auf diese Weise entstehen so viel unabhangige Funktionen, als der 


Entartungsgrad von A (4, + (4g —1) + 43+ +--+ An) angibt usw. Wenn 
i = A+. ist, brauchen wir die @berlegung nur fir eine der Gruppen 
t—1 i— j i i+1 


1 u a 
D441 442-4, wed Sh4,---S)4, mu machen. Wir erhalten 
1 1 1 1 1 
auf die angedeutete Weise alle unabhangigen Funktionen. 


Man erhalt den Entartungsgrad eines Charakters also, dem man 
die Charaktere betrachtet, aus denen er durch Verzweigung entsteht. Die 


in dem Schema 1 der Charaktere in Klammern stehenden Zahlen (1), (2)... 
geben den Entartungsgrad an. 


Erganzung von Higenfunktionen zu symmetrischen 
oder antisymmetrischen. 


Bei Naherungsrechnungen von quantenmechanischen Systemen lassen 
sich hiufig die EHigenfunktionen als Produkte (oder Linearkombinationen 
von solchen) schreiben von Eigenfunktionen vereinfachter Probleme, die 


selbst wieder bestimmten Symmetriecharakter haben. So lassen sich die 


sh kenya 
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Eigenfunktionen einer Molekel in erster Naherung als Produkte von Eigen- 


_ funktionen eines Elektronen-Mehrzentrenproblems, eines schwingungs- 


fahigen Systems von Kernen und eines starren Korpers (Kreisels) schreiben. 


_ Ebenso lassen sich die Eigenfunktionen eines Atoms oder des Elektronen- 


anteils einer Molekel in erster Naherung schreiben als Produkte von 
Higenfunktionen der Schwerpunktsbewegung der Elektronen und Eigen- 


- funktionen der Wechselwirkung ihrer magnetischen Momente. 


Aus diesem Grunde ist es niitzlich, auch die Symmetriecharaktere 
von Produkten von Eigenfunktionen zu untersuchen. Solche Produkte 


_ haben natiirlich (wegen des Vorhandenseins von Entartungen, die nicht 
_ durch die Gleichheit der Partikel gefordert sind) im allgemeinen nicht 


Sie lassen sich aber durch Funktionen 
mit bestimmtem (im allgemeinen verschiedenen) Symmetriecharakter 


bestimmten Symmetriecharakter. 


linear darstellen; ebenfalls lassen sich aus ihnen Linearkombinationen 


_ bilden, die bestimmten Symmetriecharakter haben. Die Eigenfunktionen 


_charakter wie 4”. 


der héheren Niherungen schlieBen sich dann stetig an diese Funktionen 
mit bestimmtem Symmetriecharakter an. 

Wenn die Eigenfunktion @’ g’-fach entartet ist (wir zahlen hier nur 
die Entartungen, die durch die Gleichheit der Partikel gefordert sind) 
und 4” g’-fach, so hat @'4” den Entartungsgrad g’g”, weil man in 


Bund @" die Indizes unabhangig vertauschen kann. 


Wenn @’ symmetrisch ist, so hat $’Y" und jede unter Vertauschen 
von Indizes vorgenommene Linearkombination denselben Symmetrie- 
Wenn J’ antisymmetrisch ist, so hat @'@" und 
jede durch Vertauschen von Indizes vorgenommene Linearkombination 


den zu Y" reziproken Symmetriecharakter. 


Besonders wichtig ist die Frage, in welchen Fallen eine Eigen- 


funktion 4 durch Hinzufiigen eines Faktors w und Linearkombinieren 


zu einer symmetrischen oder antisymmetrischen gemacht werden kann. 
Es gilt folgendes: 
Satz 5. 


WenneineEHigenfunktion$ 
durch Hinzufigen einer Kigen- 
funktion » als Faktor und 
durch lLinearkombination 
symmetrisch wird, so haben ¥ 


und p~ dengleichenSymmetrie- 


charakter. 


WenneineHigenfunktion® 
durch Hinzufiigen einer Kigen- 
funktion w als Faktor und 
durch Linearkombination 
antisymmetrisch wird, so 
haben #@ und yp 


Symmetriecharaktere. 


reziproke 
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Beweis: 


Es sei (1,2...) eine Funktion, 
die sich aus ¥(1,2...n)-y(1',2’.-.n’) 
durch Permutieren der Indizes 1,2...” 
untereinander und 1',2’...n’ unterein- 
ander und durch Linearkombination her- 
stellen laft. Wir kénnen annehmen, daB 
% und wy Normalformen sind. Haben 
# und w verschiedenen Symmetrie- 
charakter, so kénnen die beiden im 
Beweis von Satz 3 genannten Fille auf- 
treten. In jedem Falle kann man ¥.y 
durch Funktionen ausdriicken, die in min- 
destens zwei Partikeln antisymmetrisch 
sind, also auch @ als Summe schreiben, 
deren jedes Glied in mindestens zwel 
Partikeln antisymmetrisch ist. Fihren 
wir in dieser Summe alle m!-Permu- 
tationen der Partikel aus und addieren 
wir, so erhalten wir (wie man leicht 
sieht, vgl. Beweis des Hilfssatzes) 


mle D! == 10: 


Es sei ®{1,2...n} eine Funktion, 
die sich aus ¥(1,2...n)-y (11, 20.500) 
durch Permutieren der Indizes 1,2...” 
untereinander und 1’, 2’... mn’ unterein- 
ander und durch Linearkombination her- 
stellen 1a8t. Wir kénnen annehmen, daB 
¥ und y Normalformen sind. Wenn sie 
nicht gerade reziproken Symmetrie- 
charakter haben, so gibt es zwei Falle. 
Entweder gibt es zwei Partikel, in 
denen ¥ und w beide symmetrisch oder 
beide antisymmetrisch sind, so dab ¥.y 
symmetrisch ist. Oder ¥ hat die Form 
Y ({a,a}ag...) und yp die Form 
¥(a,a,a,...). Auch dann kann man 
¥ .w durch Funktionen ausdriicken, die 
in mindestens zwei Partikeln symmetrisch 
sind, also auch ® als Summe schreiben, 
deren jedes Glied in mindestens zwei 
Partikeln symmetrisch ist. Fiihren wir 
mit dieser Summe alle »!- Permutationen 
der Partikel aus und addieren wir die 
geraden Permutationen mit dem + - 
Zeichen, die ungeraden mit dem — - 
Zeichen, so erhalten wir ; 


WD ==10: 


Beschrinkte Termmannigfaltigkeit’). 


Unsere bisherigen Uberlegungen geben die Symmetriecharaktere an, 
die in einem quantenmechanischen System miglicherweise auitreten 


k6nnen. 
auitreten. 
Die Schreibweise 


Es ist nicht gesagt, da8 sie bei jedem System auch wirklich 


' 


W ({Lovedy) (hyp Levedy + dg) 9) 
zeigt, da8 diese Normalformen eines Symmetriecharakters eine bestimmte 
Mindestzahl von Knoten haben miissen. Die angegebene Normalform hat 


: hy Ay oak 1 > 
mindestens Ds ire Knoten. Dies legt die Vermutung nahe, daB 


bei Systemen mit beschriinkter Termmannigfaltigkeit nicht alle Symmetrie- 
charaktere auftreten. 


A Vgl. auch die in FuSnote *) 8.788 genannte neue Arbeit von E. Wigner. 
Da die Darstellung und Ableitung der Ergebnisse jedoch verschieden ist, schien 
es unzweckmiafiig, die beiden hier folgenden Abschnitte wegzulassen. 
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Um exakte Angaben machen zu kénnen, wollen wir den Grenziiber- 


_ gang zum Fall der verschwindenen Kopplungen betrachten. Die Eigen- 


funktionen sind im Grenzfall Linearkombinationen von Produkten aus 
Eigenfunktionen von Systemen mit nur je einer Partikel. Das System 


_ ist jetzt stirker entartet, als durch die Gleichheit der Partikel gefordert 


ist; die Eigenfunktionen kénnen Kombinationen von verschiedenen 


- Symmetriecharakteren sein. Bei schwacher Kopplung dagegen haben die 


Eigenfunktionen bestimmten Symmetriecharakter ; sie gehen bei ver- 
schwindener Kopplung in Linearkombination von gleichem Charakter 


 iiber. Wir erhalten daher die Mannigfaltigkeit der Symmetriecharaktere, 
- wenn wir die Mannigfaltigkeit derjenigen Linearkombinationen von Pro- 


_ * = J mi i. 
tl o> il il i atin a i i ate it eat in ea lin ee Be i eee A 


dukten aus Eigenfunktionen von Systemen mit je einer Partikel betrachten, 
die bestimmten Symmetriecharakter haben. 

Wir sprechen von beschrankter Termmannigfaltigkeit, wenn 
die Systeme mit je einer Partikel nur endlich viele Terme haben. Wir 
wollen auch solche Falle einbeziehen, wo unter Festlegung bestimmter 
Quantenzahlen fiir die noch tbrigen nur endlich viele Méglichkeiten be- 
stehen (z. B. gibt es im Atom mit einem Elektron zu gegebenem n und / 
nur 21+ 1 Werte fiir m,, nur zwei Werte fiir m,). 

Wenn nur ein einziger Term mit der Kigenfunktion « miglich ist, 
so haben wir bei n gleichen Partikeln Kombinationen von 


Oy Og ++ * On 
au bilden. Die sind aber alle symmetrisch. Es existiert also nur der 


symmetrische Charakter A(1 + 1 + 1+.---+ 1) oder S(m). 
Wenn nur zwei Terme mit den Eigenfunktionen und $B méglich 


sind, so haben wir Kombinationen von Funktionen zu bilden, die aus 
Oly ig.» » 0, Brtr--+Bn 

durch Vertauschen von Indizes hervorgehen 1), Funktionen, die in zwei 
Partikeln antisymmetrisch sind, lassen sich bilden 

7. Se Nat i at (04, By — By %) Hs -++ Bn 

A+ 21+): (4, 0% Bs By — By Bo Os 04) Oy - + Bns 
aber nie Funktionen, die in dreien antisymmetrisch sind. Denkt man 
gich namlich eine Funktion ¥ {1, 2, 3| als Linearkombination von Funk- 
tionen dargestellt, die aus o, By Bs durch Vertauschen von Indizes hervor- 
gehen, so kann man alle 3! Permutationen dieser Kombination hin- 


1) Diese Darstellung findet sich schon bei W. Heisenberg, ZS. {. Phys. 


88, 411, 1926. 


802 F. Hund, 


schreiben. Addiert man sie, die geraden Permutationen mit dem + -Zeichen, 
die ungeraden mit dem —-Zeichen, so erhalt man 

Sv Bi4 dl, BB} Sy 
da auf der rechten Seite Summen stehen vom Typus 


(a, By — 0, B,) Bs + (a8; — ots By) By + (a;B, — %B3) By = 0. 

Es existieren also héchstens die Symmetriecharaktere, die in Dar-. 
stellung- A (A, + 4, + :-:) keine Summanden gréfer als 2 haben oder in 
der Darstellung S(A, + 4, +--+) nicht mehr als zwei Summanden haben. 

Da sich entsprechendes fiir Beschrankung auf mehr als zwei Terme 
zeigen laBt, kénnen wir sagen : 

Ein quantenmechanisches System, das sich bei verschwin- 
dender Kopplung in Systeme je einer Partikel zerlegen 1a8t, 
die nur je k Terme haben (gegebenenfalls unter gewissen Nebenbe- 
dingungen), kann nur solche Symmetriecharaktere A(A, + A, + -*:) 
haben, bei denen kein A, groéfer als k ist, oder (was dasselbe 
ist) nur solche Symmetriecharaktere S(A, +4,+---), die-nicht 
mehr als zwei Summanden 4d, haben. 

Fir k = 2 (z. B. magnetisches Elektron) erhalten wir folgende 
Charaktere : 

A (1) 
A(2) A(1+1) 
A(2+1) AQi+i+1) 
A+ 2) ALI a ee ey 
A(2+2+1) A@4+14+141) Aad+ti+14+141) 


Schema 2. 


Bemerkungen tiber Atomspektren. 


Die normale Termordnung der Linienspektren, d.h. die 
Gruppierung der Terme zu Multipletts, beruht darauf, da8 die Wechsel- 
wirkung der Elektronenbahnen untereinander (unter Vernachlassigung 


der magnetischen Momente der Elektronen) schon eine gute Annaherung 


der wirklichen Termwerte gibt. Die so angeniherten Terme zerfallen 


nach Heisenberg’) in Systeme verschiedenen Symmetriecharakters der 
Eigenfunktionen @, die in dieser Naherung nicht kombinieren. Beriick- 
sichtigen wir in nachster Naéherung die magnetischen Momente der Elek- 
tronen, so erhalten wir Eigenfunktionen @. y (oder Kombinationen von 
solchen), worin w eine Eigenfunktion der Wechselwirkung der magne- 
tischen Momente ist. Nach Heisenberg?) und Dirac?) treten nun in 


1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 41, 239, 1927. 
2) aleve: 


2 
7 
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Wirklichkeit nur diejenigen Terme auf, deren Eigenfunktionen DPy 


in den Elektronen antisymmetrisch sind. 


Die Betrachtungen des vorigen Abschnitts erlauben uns nun, sofort 


die Termsysteme der ersten Naherung anzugeben, die auftreten. Es sind 
dies die, deren Eigenfunktionen @ durch die Eigenfunktionen y eines 
_ Systems mit beschrankter Termmannigfaltigkeit, und zwar mit k = 2 


zu antisymmetrischen erginzt werden kénnen. Es sind dies die zu 
— A(A, tA, +++), Wo Ay < 2 ist, reziproken Charaktere, also S(4, +4, +-+::); 
wo A, < 2 ist, oder A(A,-+-4,), worin héchstens zwei Summanden auf- 
_ treten. Das folgende Schema 3 gibt sie an: 


Ss cen ian patie eats Rien ae eae Ee 


A (1) 
42) AGd+1) 
A(3) A(2+1) 
A (4) A(3+1) A(2+2) 
A (5) A@tYy A(B+2) 
Schema 3. 

Sie ergeben nach Hinzufiigung der w die verschiedenen Multi- 
plizititssysteme. Wenn & zum Charakter A(m) gehort, also anti- 
symmetrisch ist, so muf wy symmetrisch sein. 

Auf Grund von Heisenbergs Uberlegungen') stehen die magne- 
tischen Momente der Elektronen alle gleichgerichtet, dem resultierenden 


bie. 3 A ree oe 
Moment entspricht die Quantenzahl s = n ‘5 die Multiplizitit ist also 


2st1—n+1. Wenn & zum Charakter A ((n — 1) + 1) gehért, so 

gehért w zu S((n — 1) + 1); » — 1 der Momente stehen gleichgerichtet, 
— 2 

eines entgegengesetzt gerichtet, und es ist s = So und 2s-+ | 


—n—1. Allgemein gehért zum Charakter A (A, + A,) die Multiplizitat 


> 2(a,—4,) +1. Wir erhalten also fiir n = 1, 2...5 folgende Multi- 
_ plizitaten : 


Dubletts 
Tripletts Singuletts 

Quartetts Dubletts 
Quintetts Tripletts Singuletts 


Sextetts Quartetts Dubletts 
Schema 4. 


Betrachten wir nur solche Terme, bei denen alle Elektronen die 


~ Quantenzahlen » und J (Haupt- und Nebenquantenzahl) gemeinsam haben, 


1) lc. § 3 und § 4. 


804 F. Hund, Symmetriecharaktere von Termen bei Systemen usw. 


so kommen im Grenzfall verschwindender Kopplung in der @-Naherung 
fiir jedes Elektron nur 2/+ 1 Terme (m = 1,1—1---—1) im Frage. 
Es treten also nur die Charaktere A (A, + 4, + °°") auf, wo A, < 2141 
ist. Wir erhalten also im ganzen fir die yy -Funktionen zwei Ein- 
schrinkungen, einmal darf kein Summand der Wignerschen Zerlegung 
gréfer als 21 + 1 sein (wegen der durch festes 1 auferlegten Beschrankung 
fiir -@), zweitens diirfen nicht mehr als zwei Summanden auftreten (weil 
es fiir die einzelnen magnetischen Momente nur zwei Terme gibt). Das 
Schema 5 gibt die Beschrankung fiir aquivalente p-Elektronen an (J = 1) 
es kénnen nur die rechts von ~----- und links von = stehenden Charaktere 
fir @ auftreten. Es sind A-Charaktere gemeint. 


1 
2 
es ae ik 14141 
40 2 bie 272 QV te lao 


32141 24241 29414141 1 hele 


44141! 34+2+1... 


Schema 5. 


Es gibt also héchstens sechs Elektronen mit gleichen Quantenzahlen 
nund1 = 1. Die fir » — 1, 2...6 auftretenden Multiplizitaten sind: 


Dubletts 
Tripletts Singuletts 
Quartetts Dubletts 
Tripletts  Singuletts 
Dubletts 
Singuletts 
Schema 6. 

Allgemein sieht man, da8 das hichste m, das sich in zwei Summanden 
zerlegen lat, die kleiner als 21 + 1 sind, n = 2(21+4 1) ist. Es gibt 
also hiéchstens 2(21-+ 1) Elektronen mit gleicken Quantenzahlen n und 1. 
Wir haben damit das bekannte Ergebnis der Systematik der Spektren 
(Stoner, Pauli) in unsere Betrachtungen eingegliedert. 

Eine folgende Arbeit wird sich mit der Anwendung auf Molekeln 
befassen, bei denen die gleichen Partikeln Kerne sind. 


Géttingen, Institut fiir theoretische Physik. 
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Zur Deutung der Molekelspektren. III. 


“Bemerkungen iiber das Schwingungs- und Rotationsspektrum 
bei Molekeln mit mehr als zwei Kernen. 


Von F. Hund in Gottingen. 
Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 28. Mai 1927.) 


Im Falle, da8 eine vier- oder mehratomige Molekel zwei spiegelbildlich gleiche 
Anordnungen tiefster potentieller Energie hat, sind diese in jedem stationaren 
Zustand in gleicher Weise vorhanden. Dem Ubergang aus der einen Anordnung 
in das Spiegelbild entspricht eine Frequenz. Diese Tatsache steht mit der 
Existenz der optischen Isomere nicht im Widerspruch. Die bei gleichen Kernen 
auftretende Einteilung in nichtkombinierende Termsysteme ergibt sich fir die 
Schwingung durch Betrachtung der Normalkoordinaten ; fiir die Rotation folgt sie 
aus den Higenschaften der Eigenfunktionen des Kreisels. 


Die Grundlagen zur Aufstellung des quantitativen Termschemas 
einer Molekel mit zwei (gleichen oder ungleichen) Kernen sind in zwel 
vorangegangenen Arbeiten’) angegeben. Insbesondere wurde dort auch 
gezeigt, welche Besonderheiten im Falle gleicher*Kerne auftreten. Die 
vorliegende Mitteilung soll sich mit mehratomigen Molekeln be- 
schaftigen. Zur Beschreibung der Termmannigfaltigkeit kann man auch 
hier von dem Fall ausgehen, in dem der Einflu8 der Elektronenbewegung 
groB ist gegen den der Kernschwingung und dieser wieder gro8 gegen 
den der Rotation der Molekeln®). Die in I. und II. angewandte Methode, 
den adiabatischen Ubergang eines Systems von mehreren getrennten 
Atomen oder Ionen in eine Molekel zu betrachten, ergibt auch einige 
Aussagen iiber das Elektronenspektrum mehratomiger Molekeln. Doch 
sei hierauf nicht eingegangen. (Das geringe empirische Material, das 
vorliegt, lieBe auch keine Anwendung zur Deutung von Spektren zu.) 
Vielmehr soll uns das Schwingungs- und Rotationsspektrum be- 
schaftigen. Bei der Schwingung wird sich eine interessante Verschieden- 


‘heit gegen die bisherige Auffassung ergeben, die im Falle gleicher Kerne 


auch fiir die Deutung der Spektren wichtig ist. Fiir die Betrachtung 
der Rotation liegen schon einige Arbeiten vor, nimlich die Behandlung 
des symmetrischen und unsymmetrischen Kreisels nach der Quanten- 


1) F. Hund, ZS. £. Phys. 40, 742 und 42, 93, 1927, im folgenden mit I. 


und II. bezeichnet. 
2) Wegen der strengen Begriindung dieses Naherungsverfahrens vgl. eine 


demniachst erscheinende Arbeit von Oppenheimer. 
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mechanik’); wir brauchen daher nur einige Bemerkungen iiber das Ro- 
tationsspektrum von solchen Molekeln hinzuzufiigen, die gleiche Kerne 
enthalten. 

Die Behandlung der letzteren scheint aus folgendem Grunde wichtig. 
Wie in II. gezeigt, gibt es Molekeln mit zwei gleichen Kernen, bei denen 
sowohl das in den Kernen symmetrische, wie das antisymmetrische Term- 
system auftritt (z. B. N, und Nz). Wenn wir der empirisch gemessenen 
spezifischen Warme des Wasserstoiis vertrauen diirfen, gilt dies auch 
fiir H,. Zur naheren Erforschung der hinter dieser Tatsache verborgenen 
Eigenschaft der Wasserstoffkerne kann man die Molekeln von H,O, NBS 
und CH, heranziehen. Wie sich zeigen wird, sind es nur sehr feine 
Eigenschaften der Spektren oder der spezifischen Wiarme dieser Stoffe 
die Auskunft geben kénnen und die vorliegenden Messungen reichen noch 
nicht aus zu einer Entscheidung. 


Die Schwingungen einer mehratomigen Molekel. 


Um die Schwingungen einer mehratomigen Molekel nach 
der Quantenmechanik zu behandeln, denken wir uns die einzelnen Atome 
durch Massenpunkte idealisiert. Die Schrédingersche Differential- 
gleichung lautet dann in erster Naherung 

1 Cte : 

Sm ga tr (W- Sanaa) = 0, (1) 
wo die q; die parallel zu den rechtwinkligen Koordinatenachsen gemessenen 
Abstainde von der Gleichgewichtslage, m; und o;, dem System eigen- 
tiimliche Konstante sind, und wo w die gesuchte Funktion der gq; und W 
die als Kigenwert gesuchte Energie ist. Durch eine Mafstabsinderung 
und eine orthogonale lineare Transformation der gq; in geeignete neue 
Koordinaten &; la8t sich die Gleichung (1) in die Form bringen 

Oui An? 
> Sat a (2W— Sole) u = 0; (2) 
sie laBt sich separieren, d. h. wir erhalten uw als Produkt von Funk- 
tionen w, die einzeln die Gleichungen 


Ou; 4 x? : 
08 seas (2 W; — o} &?) u; == 


erfiillen. Wohlgemerkt, die Gleichungen gelten nur fiir kleine Werte 


1) F. Reiche und H. Rademacher, ZS. f. Phys. 39, 444, 1926 und 41, 
453, 1927; R. de L. Kronig und I. I. Rabi, Phys. Rev. 29, 262, 1927; 
KE. E. Witmer, Proc. Nat. Acad. Amer. 18, 60, 1927. 
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_ der &;; dies wird aber fiir das folgende geniigen. Die £; nennen wir, wie 


in der klassischen Theorie, , Normalkoordinaten‘. Der Zusammenhang 


_ der Normalkoordinaten mit den Symmetrieeigenschaften des schwingenden 


Systems ist genau der gleiche wie in der klassischen Theorie. 
Bei der Anwendung auf die Schwingungen dreiatomiger Molekeln 
begegnet uns nichts besonderes. Wir erhalten auSer den drei Schwer- 


_ punktskoordinaten und drei anderen (den Eulerschen Winkeln ent- 


sprechenden) Koordinaten noch drei eigentliche Normalkoordinaten (die 
mit den Relativabstiénden der drei Kerne eindeutig zusammenhingen). 

Bei mehr als drei Kernen jedoch begegnen wir einem charak- 
teristischen Umstand. Die relativen Abstiinde (sechs unabhingige Gréfen 


bei vier Kernen, zehn GréSen mit einer Beziehung bei fiinf Kernen usw.) 


geben keine eindeutige Bestimmung der relativen Lage der Kerne; viel- 
mehr gibt es zu jedem System gegebener Abstainde zwei Anordnungen, 
die einander spiegelbildlich entsprechen. Als Koordinatenraum fir die 
Eigenfunktionen der Schwingung hitten wir dann etwa einen ,zwei- 
blitterigen“ Raum von so viel Dimensionen, als es unabhingige Relativ- 
abstinde gibt. Wir kénnen aber auch andere Relativkoordinaten ein- 
fiihren, die die Anordnung der Kerne eindeutig beschreiben und bei 
denen zwei einander spiegelbildlich entsprechende Anordnungen sich 
durch das Vorzeichen einer der Koordinaten unterscheiden. Im Falle 
von vier Kernen, die wir A, B, C, D nennen wollen, kénnen wir etwa 
die drei Abstiinde #,, 7, 2, der drei Kerne A, B, C einfiihren, die Ko- 
ordinaten x, und x, zur Bestimmung der Projektion des Punktes D auf 
die Ebene ABC und schlieBlich noch die Héhe x, des Punktes D tiber 
der Ebene ABC; die beiden durch den Umlaufssinn einer Bewegung 
von A iiber B nach C unterscheidbaren Seiten dieser Ebene unterscheiden 
wir durch das Vorzeichen von %,. Im Koordinatenraum (a, > 0, 7, = 0, 
%, ==> 0, — 0 <4%,< 0%, —00 C4,< 00, — o <2, <( 00) ist dann 
die Potentialfunktion U(a, ... 2.) fiir positive und negative w, voll- 
kommen symmetrisch. Wenn ihr absolutes Minimum nicht gerade bei 
#, — 0 liegt, was einer ebenen Anordnung der Kerne entsprechen wiirde, 
so hat sie zwei gleich tiefe Minima, deren Koordinaten sich nur durch 
das Vorzeichen von #, unterscheiden. Entsprechendes gilt fiir Molekeln 
mit mehr als vier Kernen. Die beiden Anordnungen, bei denen das 
Potential ein Minimum hat, kénnen wir als Rechts- und Linksanordnung 
bezeichnen. 

Dieses mechanische System ist ganz analog einem frither behandelten 
eindimensionalen Problem mit zwei gleichen Minima der Potential- 
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funktion?). Dort wie hier zerfallen die Eigenfunktionen in solche, die 
bei Vertauschen der entsprechenden Koordinatengebiete (mit den oben 
eingefiihrten Koordinaten bei Vertauschung von +, mit —a,) un- 
geaindert bleiben, und solche, die dabei nur das Vorzeichen andern. Dies 
gilt ganz unabhingig davon, ob die hier betrachtete Molekel unter ihren 
vier oder mehr Kernen gleiche hat oder nicht. Gabe es namlich eine 
Eigenfunktion, die bei Vertauschung der beiden Koordinatengebiete nicht 
mit +1 multipliziert wiirde, so kénnte man durch Addition oder Sub- 
traktion der aus ihr durch solche Vertauschung entstehenden neuen Eigen- 
sunktion stets eine bilden, die in den genannten Gebieten symmetrisch 
ist, und eine, die antisymmetrisch ist. Beide hatten aber gleichen Eigen- 
wert, und das wiirde eine besondere Entartung bedeuten. } 


Wenn das Potential auSerhalb des Minimums rasch ansteigt (ver- 
glichen mit den Eigenwerten der betrachteten Zustande), so sind die 
Eigenfunktionen nur in der Nahe der beiden Minima merklich von Null 
verschieden. Die Abhingigkeit der Eigenfunktionen von der Koordinate, 
deren Vorzeichenwechsel der spiegelbildlichen Anderung der Anordnung 
entspricht (wir wollen sie x, nennen), wird etwa durch Fig. 1 angegeben. 
Es ist anschaulich klar (und 
wird nachher durch eine Ab- 
schatzung bestitigt), daS in 
diesem Falle stets die Eigen- 
werte einer in «#, geraden 
(symmetrischen) und einer in 
%, ungeraden (antisymmetri- 
schen) Eigenfunktion sehr nahe 
beieinanderliegen, und zwar 
um so niéher, je héher die 
»Potentialschwelle“ ist, die die beiden Minima des Potentials trennt. 
Die Summe zweier solcher Eigenfunktionen 


w, e22ivyt + We e2Zivgt (3) 


Fig. 1. 


1) Im eindimensionalen Raum tritt der Fall zweier gleichtiefer Minima schon 
bei der Schwingung zweier Partikeln gegeneinander auf, wenn man die Partikeln als 
durchdringlich annimmt und die potentielle Energie mit abnehmendem Partikel- 
abstand zu einer endlichen Grenze zunehmen laft. Sind @ und y die Koordinaten 
der Partikeln, so hangen die Eigenfunktionen (nach Abspalten der Translation) nur 
von «—y ab, und zwar sind sie entweder gerade oder ungerade Funktionen 
von «© — y. Im zweidimensionalen Raum erhalten wir bei zwei schwingenden 
Partikeln keine solche Hinteilung; sie tritt (entsprechend den spiegelbildlich 
gleichen Gleichgewichtslagen) erst bei drei Partikeln auf. 
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-ergibt eine Schwebung mit der Frequenz 4|v,—v,|. In der Nahe der 


Minima ist nimlich y, = + a, und statt 
a (ere i erin) 
kann man schreiben 


yt 
Be rpeiahd Vg 


2ae 2 . 008 2% LF, 


Im Grenzfall unendlich hoher Potentialschwelle (starrer Molekel) 
wird die Schwebungsperiode unendlich lang. Im Falle niedriger Schwelle, 
also stets bei hinreichend hoher Schwingungsquantenzahl, wird sie kurz 
und von der GréSenordnung einer Schwingungsperiode. 

Wir gehen jetzt zur physikalischen Bedeutung dieser formalen 
Eigenschaften des mechanischen Problems iiber. Die Tatsache, daS die 
Kigenfunktionen nur in der Nahe der Minima des Potentials merklich 
von Null verschieden sind, haben wir im Einklang mit der von 
Born u. a.) angegebenen Deutung der Eigenfunktion als Wahrschein- 
lichkeitsfunktion fiir die Koordinaten so aufzufassen, daf man bei einer 


- experimentellen Bestimmung der Koordinaten der Kerne unserer Molekel 


fast stets eine Anordnung in der Nahe des einen oder des anderen 


- Minimums finden wird; d. h. man wird die Molekel entweder in der 
- Rechts- oder Linksanordnung finden. Fiir jede dieser beiden Anordnungen 


ist die Wahrscheinlichkeit 1/,. Ihre Unterscheidung durch Experiment 
ist nur méglich, wenn mindestens vier Kerne verschieden sind (auch 
dann nicht immer). Die Schwebungsperiode haben wir folgendermafen 
aufzufassen: Wenn wir eine Molekel in der Linksanordnung festgestellt 
haben und wir machen eine neue Feststellung innerhalb einer Zeit, die 
klein ist gegen die Schwebungsperiode, so finden wir mit groBer Wahr- 
scheinlichkeit die Molekel wieder im Linkszustand. Lassen wir lingere 
Zeit bis zur zweiten Feststellung verstreichen, so nimmt die Wahrschein- 
lichkeit, die Molekel im Rechtszustand zu finden, zu. 

Die Wahrscheinlichkeit wird ja gegeben durch die Funktion (3), 
denn sie ist diejenige Kombination der Eigenfunktion p,¢?7?’n', die fiir 
¢ — 0 die durch Beobachtung festgelegte Wahrscheinlichkeit fiir die 
Koordinaten angibt. Nach Ablauf der halben Schwebungsperiode ist: die 
Wahrscheinlichkeit fiir den Linkszustand Null geworden. Dies hat jedoch 
keine praktische Bedeutung, da in den in Betracht kommended Fallen — 


1) M. Born, ZS. f. Phys. 38, 803 und 40, 167, 1926; P. A. M. Dirac, Proc. 
Roy. Soc. (A) 118, 621, 1927; P. Jordan, ZS. f. Phys. 40, 809, 1927; 
W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 48, 172, 1927. Die Kenntnis der Heisenberg- 
schen Arbeit vor ihrem Erscheinen war mir sehr wertvoll. 
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die Stérungen des Systems immer so grof sind, daf man die Schwebungs- 
frequenz nicht exakt festlegen kann; wir kénnen dann nur sagen, bei 
Zeiten, die groS sind gegen die Schwebungsperiode, sind die Wahrschein- 
lichkeiten fur den Links- oder Reehtszustand wieder je */, Auf jeden 
Fall gibt uns aber die Schwebungsperiode die mittlere Lebens- 
dauer des Links- oder Rechtszustandes. 

Die eben behandelte Wahrscheinlichkeit ist prinzipiell zu unter- 
scheiden von einer auch in der klassischen Auffassung vorhandenen, 
durch Temperatur bedingten Wahrscheinlichkeit fiir den Ubergang der 
einen Anordnung in die andere. 

Wir kénnen also sagen: Wenn bei einer Molekel zwei ein- 
ander spiegelbildlich entsprechende und verschiedene An- 
ordnungen der Kerne méglich sind, so sind die stationaéren 
Zustinde nicht Bewegungen in der Nahe einer der beiden 
Gleichgewichtsanordnungen. Jeder stationire Zustand ist 
vielmehr aus Rechts- und Linksanordnungen gleichmaSig zu- 
sammengesetzt. Bei den héher angeregten Schwingungen ist die mitt- 
lere Lebensdauer einer Rechts- oder Linksanordnung von der Gréfen- 
ordnung der Schwingungsperiode. Bei den tiefen Schwingungszustanden 


und hinreichend fester Bindung der Kerne aneinander kann diese mittlere 
Lebensdauer sehr gro werden’). 


Das Paradoxon der optischen Isomeren. 


Es kénnte scheinen, als stiinde die Tatsache, daB die Rechts- oder Links- 
anordnung einer Molekel nicht Quantenzustand ist, im Widerspruch mit 
der Existenz der optischen Isomeren, d. h. mit der Existenz von Stoffen, 
deren Molekeln ihrer chemischen Formel nach in zwei einander spiegel- 
bildlich entsprechenden Formen existieren kénnen und die infolge dieses 


1) Diese mittlere Lebensdauer hat nichts mit einer Strahlung zu tun, sondern 
beruht darauf, daf fiir die Koordinaten eines Systems im wesentlichen nur zwei 
Méglichkeiten existieren, da8 also eine Beobachtung der Koordinaten in gewissen 
Teilabstanden gelegentlich ein Umspringen liefert. Ein einfacheres quanten- 
mechanisches System mit dem gleichen Verhalten ist die Bewegung eines Elektrons 
im Felde zweier festgehaltener gleicher Kerne (Zweizentrenproblem; vgl. I.). Die 
Eigenwerte riicken einander paarweise sehr nahe, wenn der Abstand der Zentren 
groB ist. In tiefen Quantenzustinden ist dann das Elektron mit erdriickender 
Wahrscheinlichkeit entweder nahe bei dem einen oder nahe bei dem anderen 
Kern. Eine Schwebungsfunktion bestimmt die Wahrscheinlichkeit, da8 das Elektron, 
nachdem es einmal bei dem einen Kern beobachtet war, nach einer gewissen Zeit 
noch beim gleichen Kern ist. — Die Schwebungsfrequenz wird bei Annaherung 
der Kerne zu atomaren Dimensionen von der GréSenordnung optischer Frequenzen. 


Aba 


«3% 
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asymmetrischen Baues die Polarisationsebene des Lichtes links oder 


; rechts herum drehen. Bei diesen ,sehen“ wir direkt, dai die Kerne der 


Molekeln sich in Rechts- oder Linksanordnung befinden und auch lange 
in der einmal vorhandenen Anordnung bleiben. Zwar nimmt das Dreh- 
vermégen solcher Kérper im Laufe der Zeit ab, was man so auffabt, daf 
immer mehr Molekeln aus der urspriinglichen Anordnung in die spiegel- 


 pildlich entgegengesetzte tibergehen, bis eben beide gleichverteilt sind. 


Aber wir kennen Substanzen, bei denen nach Monaten noch keine Ab- 
nahme des Drehvermigens nachzuweisen ist. Um zu zeigen, wie gro8 
Lebensdauern von Rechts- oder Linkszustanden sein kénnen, sei daran 


 erinnert, da$ doch auch unser Kérper unsymmetrisch gebaut ist, und zwar 


bei der iiberwiegenden Mehrzahl der Menschen in gleicher Weise. Dies 
deutet darauf hin, da8 unter den fiir die Vererbung in Betracht kommenden 
Substanzen asymmetrisch gebaute Teilchen vorhanden sein miissen, die, 
solange die Menschheit existiert, stets dieselbe Art der beiden (an sich 
gleichwahrscheinlichen) Asymmetrieen haben. Die Lebensdauer (Schwe- 
bungsperiode) dieser asymmetrischen Anordnungen muB also mindestens 
von der GréSenordnung geologischer Zeitriume sein. Eine ahnliche Er- 
scheinung finden wir in den Bakterien (Pasteur), die nur die eine Art 
zweier spiegelbildlicher Isomeren als Nahrung aufnehmen kénnen. Die 
Lebensdauer der Zustinde der asymmetrischen Enzyme, die dafiir ver- 
antwortlich zu machen sind, mu8 gro8 sein gegen die Zeit, seit der es 
die betreffende Art gibt’). 


Die Auflésung dieser scheinbaren Schwierigkeiten ist durch das 
frither Gesagte schon angedeutet. Wir miissen zeigen, daB die Quanten- 
mechanik die Lebensdauer der Links- oder Rechtszustiinde ebenso groB 
liefert, wie die experimentelle Untersuchung der Spiegelbildisomeren 
ergibt. 

Wir machen dazu eine Betrachtung, die eine Abschitzung der 
GréBenordnung des Logarithmus der Lebensdauer liefert. Die wesent- 
liche Ursache fiir groBe Schwebungsperioden ist die rasche Abnahme der 


‘Eigenfunktionen bei Entfernung aus dem Minimum des Potentials. Den 


Haupteinflu8 auf unsere Abschatzung hat also der asymptotische Verlauf 
der Eigenfunktion fiir groBe Abstinde vom Minimum. Da wir uns die 
Bindungen der Kerne aneinander als quasielastisch vorstellen kénnen, 


1) Es kénnte allerdings auch Organismen geben, von denen ein Teil ,,links 
frift“, ein anderer Teil ,rechts frigt“ und die sonst gleich oder spiegelbildlich 
gebaut sind. Dann kénnte man nicht ohne weiteres auf diese lange Lebensdauer 
schlieBen. 
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diirfen wir die Eigenfunktion asymptotisch durch e—** darstellen, wo # 


den Abstand vom Minimum angibt’). 


Wir benutzen die Tatsache, daB die Funktion 


—272 =" @—a)? 
Wo SH, 


die Eigenfunktion des Grundzustandes eines harmonischen Oszillators mit 
der Masse m, der Frequenz y und der Gleichgewichtslage a ist. Driicken 
wir den Exponenten durch den Wert V = 22°” a?m des Potentials an 
der Stelle « —= 0 und das Schwingungsquant @ = hv aus, so lautet 
die Eigenfunktion 


vs 4 
YH =e a(e-) (4) 


und die Differentialgleichung 
4V(U— W, 
y= wee, 2 2 ; 

Das mechanische System einer Molekel mit mehreren Kernen idealisieren 
wir etwas, indem wir zunachst annehmen, die Koordinate x, = a, deren 
Zeichenwechsel der Vertauschuug von rechts und links entspricht, sei 
abseparierbar und das Potential sei fiir bestimmte Werte der tbrigen 
Koordinaten und «> 0 proportional («—a)?. Fiir «<0 gilt dann 
Proportionalitat mit (w+ a). Ferner sei die Héhe V der Schwelle grof 
gegen das Schwingungsquant Q. Fiir «> 0 erfiillt (4) die Schrédinger- 
sche Differentialgleichung, erfiillt aber nicht die Randbedingungen, die 
fiir @ = oo Endlichkeit von wy und fiir « = 0 Verschwinden von y’ (sym- 
metrische Funktion) oder yw (antisymmetrische Funktion) fordern. Viel- 
mehr erhalten wir zwei Eigenwerte 


Wi == Wh W, i= i, aaa, 
und zwei Eigenfunktionen 
vfs 2 
——(—-1 
=e TG) + ge 


RM ee 
wat) 9c, 


1) Vel. hierfiir und fiir das folgende die Behandlung des harmonischen Os- 
zillators bei E. Schrédinger, Ann, d. Phys. 79, 489, 1926. 


or 
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_ wo g, und gq, stets klein sind. Bei x = 0 muf die Ableitung von y, 
_verschwinden. Es ist also 


oie 4V 
o=|e da = ae | + o)(U— W +4)ax 
0 0 
ave. 4veer, 
= age | HU Wide tase | vod 
0 0 
oe + age | mM + a)ae 
0 


Von diesen drei Gliedern ist das erste — wo (0); das Integral im zweiten 
Gliede ist das Fehlerintegral und nur unmerklich von 


| ea alex V/& 


— oc 


verschieden; das dritte Glied ist sicher wesentlich kleiner als das erste, 


yas 


- 
£ 


_ wir lassen es daher weg. Es he 
v 
F ee VE Oe @ 
: V.Qe @. 
Bei « = O mu& ferner 7, aed ie Das gibt 
co zx co co 
- 4V 
Oc | dx? = (0) — 4° ee | | vase 
0 0 é 0 « 
—= 4V —4/0 
=> ¢ Q —_— 5 . ag . a?y Vv 
ere 


and peg 


d. h. g, kann gegen q, vernachlissigt werden und der Abstand der beiden 


Energieniveaus wird 


die Schwebungsperiode ist — = 7; wenn wir fir die Schwingungs- 
_ periode h/Q die Abkiirzung + einfithren, erhalten wir 

Tt ve 
| 55 * 
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V/Q diirfte in den meisten Fallen eine Zahl von der GréBenordnung 100 
sein. Sie wichst mit der Kompliziertheit der Molekel, indem bei kom- 
plizierten Molekeln die Anderung von # mit der gleichzeitigen Ver- 
schiebung sehr vieler Kerne verkniipit ist. 

Zur Veranschaulichung der GréBe von (5) geben wir in Tabelle 1 die 
Werte von 7'/r fiir einige Werte von V/Q und daneben die GréSenordnung | 


: 1 : a 
von 7, wenn wir t = 3-08 8 setzen (entspricht Wellenzahl 1000 cm~*). 
Tabelle 1. 

EE 

VIQ T|z T 

10 94.10! | 8.10-1° sec 

20 38.108 | 10-*sec 

30 6,9.. 1012 0,2 sec 

40 Los LOM 1 Stunde 

50 2.9 eLO=s 3 Jahre 

60 5,2). 1028) bs bg LOe dalire 

70 Tb 102% 10° Jahre 


Symmetriecharakter der Schwingungen, wenn die Molekel 
gleiche Kerne enthalt. 


Erster Fall: die potentielle Energie hat nur eine tiefste Stelle. 


Im Falle, da einige oder alle Kerne einer Molekel gleich sind, zer- 
fallen die stationiren Zustiinde in verschiedene Systeme, die nicht mit- 
einander kombinieren'). Fiir die Anwendungen auf Molekeln erweist 
sich die in einer vorangegangenen Arbeit”) gegebene Darstellung der 
nichtkombinierenden Termsysteme durch ,Symmetriecharaktere* als an- 
genehm. Strenggenommen darf man nur dem gesamten Zustand einen 
solchen ,Symmetriecharakter“ zuschreiben. Wenn wir aber die Rotation 
als kleine Stérung der Schwingung und diese als kleine Stérung der 
Elektronenbewegung ansehen, kénnen wir jedem dieser Teile eines Terms 
einen Symmetriecharakter zuschreiben. In diesem Sinne wollen wir jetzt 
die Schwingung allein betrachten. In diesem Falle kénnen Terme ver- 
schiedenen Symmetriecharakters miteinander kombinieren. 

Im Falle von zwei Kernen und keinen weiteren sind die Schwin- 
gungen in den Kernen stets symmetrisch. Im Falle von mindestens drei 
Kernen, von denen mindestens zwei gleich sind, treten jedoch mehr 


1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 38, 411; 39, 499, 1926; 41, 239, 1927. 
E. Wigner, ebenda 40, 492, 1926; 40, 883, 1927. 


*) F. Hund, ebenda 48, 788, 1927; im folgenden mit ,Symmetriecharaktere* 
bezeichnet. 
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Symmetriecharaktere auf. In den Fallen, wo die potentielle Energie ein 


_ einziges tiefstes Minimum hat, kennzeichnen die relativen Abstinde der 


, Partikeln oder bei klemen Schwingungen die Normalkoordinaten eindeutig 


die Lage der Systempunkte. Fiir die Feststellung des Symmetriecharakters 


sind die letzteren besonders geeignet; denn einerseits werden sie bei 


_ Vertauschung von gleichen Kernen in sehr einfacher Weise abgedndert, 


andererseits hingt die Schrédimgersche Eigenfunktion (die wir zur 


Beschreibung der Zustiinde benutzen) sehr einfach von den Normal- 
koordinaten ab. Die Aufgabe, den Symmetriecharakter der 
Schwingungsterme aufzufinden, ist daher mit der Angabe 


der Normalkoordinaten gelist. Wir gehen auf einige Falle ge- 


nauer ein. 
Zwei gleiche Kerne, ein anderer Kern (z.B. H,O). Fiir den 


_ Fall, daS das Minimum der Energie einer Dreiecksanordnung entspricht, 


ra 


ww 


ase ade teal petit coated ea ee at eee FTE FLYERS TRCN RS Ee See eEW 


sind die drei Normalkoordinaten [siehe 
Brester?)] in leicht verstandlicher 
Weise durch Fig. 2 angegeben. Bei : ees 

Vertauschung der beiden gleichen Kerne as Past re aa — 
bleiben £ und y ungeindert, § wechselt 


das Zeichen. Die Schrédingersche Aa Y \o 
Eigenfunktion, die zu den Quanten- xe alice 
zahlen nen, nz gehért, ist in & (y, €) ge- be ee a : 
rade, wenn nz (”,, %¢) gerade ist, sonst pas : ve 
ungerade. Sie ist also in den beiden ig ASE, 

gleichen Kernen symmetrisch, wenn Fig. 2. Fig. 3. 


. +45 Normalkoordinaten Normalkoordinaten 
€ 
Me = 0, 2,4... ist (Mg, My beliebig) und beim Typ 10. Selah wenateee 


antisymmetrisch, wenn n; = 1,3,5... 
ist. Dieses Ergebnis wird nicht geaindert, wenn die dem Minimum ent- 
sprechende Anordnung der symmetrische Stab ist. 

Drei gleiche Kerne und kein anderer (z. B. O,). Von den drei 
Normalkoordinaten sind zwei (y und €) unbestimmt. Wir kénnen sie 
(orthogonal) so wahlen, wie Fig. 3 angibt. Man sieht sofort, € bleibt bei 
Vertauschung irgendwelcher Kerne ungeandert und n; hat keinen Einflu8 
auf den Symmetriecharakter. Die Abhingigkeit der potentiellen Energie 
von 7 und € ist so, da drei voneinander um 120° verschiedene gleich- 
berechtigte Richtungen der (7 §)- Ebene existieren. Die Eigenfunktionen 
sind, wenn wir nur die in 7 und € quadratischen Glieder der potentiellen 


1) C. J. Brester, Kristallsymmetrie und Reststrahlen. Diss. Utrecht 1923. 


816 F. Hund, 


Energie beriicksichtigen, (m + 1)-fach entartet, wo n die Quantenzahl 
ist (n = n, +). Bei Beriicksichtigung weiterer Glieder im Potential 
wird diese Entartung so weit aufgehoben, daf nur noch diejenigen Ent- 
artungen bleiben, die durch die Gleichheit der drei genannten Richtungen 
gefordert werden. Das Aussehen der Eigenfunktionen wird besser als 
durch Formeln durch Fig.4 angegeben. Setzen wir 
! yn =e cos @ 

" f= osing, 
so haben die Eigenfunktionen die Form 
cos m @ 


P (nh) =f (9) sin m g. 


Ist 1 die Zahl der Nullstellen von f;(g), so ist m == 21+ m. 
Dia 
{ 
yAN 
ne A AD 
A 
BAA A 


Fig. 4. Symmetriecharaktere bei ,Doppelschwingungen“. 


o~ 


Die Vertauschung zweier Kerne entspricht der Vertauschung zweier 
der drei gleichberechtigten Richtungen. Wir erhalten also fiir 


wi i0: einen in den Kernen symmetrischen Term, 
Le zwei Terme von entartetem Symmetriecharakter J ({12} 3) 


oder Y (12,3) (die Entartung wird also durch die héheren 
Glieder im Potential nicht aufgehoben), 


Was einen symmetrischen Term % (123) und zwei zusammen- 
fallende vom Charakter Y ({12} 3), 

Ns 35 einen symmetrischen, einen antisymmetrischen und zwei 
zusammenfallende entartete, 

n == 2m: einen symmetrischen Term und m Doppelterme vom ent- 
arteten Charakter, 

nm == 2m+1: einen symmetrischen, einen antisymmetrischen Term und 


m Doppelterme vom entarteten Charakter. 


S Neper ty 
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Mit diesen Angaben ist auch die Frage villig beantwortet, wie die 
in erster Naherung (n+ 1)-fach entarteten, den klassischen 
Doppelschwingungen entsprechenden Terme bei Beriicksich- 
tigung héherer Glieder aufspalten. Dabei wird allerdings von 
Aufspaltungen abgesehen, die erst bei zunehmender Rotation auftreten. 


Drei gleiche Kerne und ein anderer. Ebene Gleich-_ 
gewichtsanordnung (CO,). Zu den drei Normalkoordinaten des 
eben betrachteten Falles kommt eine neue, die sich bei Vertauschen von 
Kernen nicht andert. Der Symmetriecharakter bestimmt sich also genau 
wie in dem eben betrachteten Falle. 


Symmetriecharakter der Schwingung, wenn die Molekel 
gleiche Kerne enthalt. 


Zweiter Fall: die potentielle Energie hat zwei tiefste Stellen. 


Wir wollen jetzt von dem wichtigsten Falle sprechen, namlich da 
mehr als drei Kerne da sind und das Minimum der potentiellen Energie 
zu einer nicht ebenen Anordnung gehort. Die relativen Abstinde oder 
die Normalkoordinaten bestimmen dann die Anordnung der Kerne nicht 
eindeutig, und wir haben bei der Bestimmung des Symmetriecharakters 
darauf zu achten, da8 bei Vertauschung zweier Kerne auSer einer Ande- 
rung der Normalkoordinaten noch eine weitere auftritt, die wir etwa in 
dem friher betrachteten zweiblattrigen Koordinatenraum als Ubergang 
yon einem Blatt in das andere auffassen kinnen. Zu jedem Wert der 
den Normalkoordinaten entsprechenden Quantenzahlen erhalten wir zwei 
(fiir niedrige Quantenzahlen sehr nahe benachbarte) stationare Zustinde. 

Fiir die Symmetriecharaktere zweier solcher Zustande gilt ein ein- 
facher Satz: Das Produkt ihrer Eigenfunktionen ist in allen gleichen 
Kernen antisymmetrisch. Die beiden Zustande haben reziproken 
Symmetriecharakter’). 

Beweis: Fir hinreichend kleine Abweichungen der Koordinaten vom Minimum 
der potentiellen Energie gehéren zu den beiden betrachteten Zustinden in einem 
Blatte des Koordinatenraumes die gleichen Funktionen, im anderen Blatte Funktionen, 
die sich nur durch das Vorzeichen unterscheiden. Ihr Produkt andert daher bei 
jeder Vertauschung zweier Kerne das Vorzeichen. 

In dem Falle, wo die beiden benachbarten Terme so nahe beieinander 
liegen, daB es keinen Sinn hat, sie zu trennen, wird die Zahl der Sym- 


1) Uber diesen Begriff vg). Symmetriecharaktere S.796 und Satz Hy Se Cee 
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metriecharaktere auf etwas mehr als die Halfite herabgedrickt, 
namlich auf das ,halbe Schema‘*). Der Unterschied eines Charakters 
von seinem reziproken fallt fort. Die Symmetriecharaktere sind nicht 
mehr bestimmt durch alle Permutationen der Kerne, sondern nur durch 
die, die durch eine Bewegung des starrgedachten Kerngeriistes ver- 


wirklicht werden kénnen. 


Drei gleiche Kerne und ein anderer (z. B. NH,). Von den 
sechs Normalkoordinaten liegen (vgl. Brester) zwei (&, &,) parallel zur 
Symmetrieachse der Gleichgewichtsanurdnung; sie bleiben ungedndert, 
wenn man irgend eine Deckoperation der Gleichgewichtsanordnung aus- 
fiihrt. Wenn also alle Quantenzahlen aufer m, und m, (die £, und & 
entsprechen mégen) Null sind, erhalten wir zu jedem Wertepaar 7, %, 
zwei nahe benachbarte (oder praktisch zusammenfallende) Terme, von 
denen der eine symmetrisch, der andere antisymmetrisch in den drei 
gleichen Kernen ist. Weiter haben wir zwei Paare &,£€, und €.& von 
Normalkoordinaten. Fir die Abhangigkeit der potentiellen Energie von 
jedem dieser Paare und fiir die Koordinateninderungen, die bei einer 
Vertauschung von Kernen auftreten, gilt das oben im Falle emer Molekel 
mit drei gleichen Kernen und keinen anderen Gesagte. Nur gehéren zu 
jedem Werte der Quantenzahlen doppelt soviel Terme als dort angegeben; 
neben dem symmetrischen tritt stets der antisymmetrische auf und um- 
gekehrt, neben einem entarteten stets noch ein entarteter. 


Tabelle 2. 
nz +n4 | N5 + Ne Symmetriecharakter 

: ; symmetrisch, antisymmetrisch 

0 1 \ entartet, entartet 

2 0 ; ; 

0 9 symmetrisch, antisymmetrisch, entartet, entartet 
1 1 symmetrisch, symmetrisch, antisymmetrisch, anti- 

symmetrisch, entartet, entartet 


Tabelle 2 gibt die Symmetriecharaktere fiir eige Werte der Quanten- 
zahlen an (n, und n, haben keinen Einfluf). 


Um im Falle, daS n, +, und n,; + n, beide von Null verschieden 
sind, den Symmetriecharakter zu bestimmen, denke man sich die Eigen- 


1) Symmetriecharaktere 8.796. 
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funktion fiir kleine £,£,£,&, als Produkt von Funktionen geschrieben, 


_ deren eine nur von £,&, und deren andere nur von ££, abhingt. Aus 
 ‘Pabelle 2 laBt sich auch die Art der Aufspaltung ersehen, die unter dem 
 BKinflu8 der hoheren Glieder im Potential auftritt (unter Absehung von 


den Aufspaltungen, die unter dem Einflu8 der Rotation auftreten). 


Vier gleiche Kerne und ein anderer (z.B. CH,). Wenn die 
Gleichgewichtsanordnung ein regulires Tetraeder ist mit dem ungleichen 
Kern im Mittelpunkt, so haben wir nach Brester!) zwei Tripel £, £5 
und £,£,&, von entarteten Normalkoordinaten (entsprechend den aktiven 
dreifachen Schwingungen der klassischen Theorie), ferner ein Paar &,é, 


-entarteter Koordinaten (entsprechend der inaktiven Doppelschwingung) 


ha) 


PP NOE NE NG, Pray ews 


und eine nichtentartete Koordinate £, (entsprechend der inaktiven ein- 
fachben Schwingung). 

Die Abhingigkeit des Potentials von §,&& hat, wenn Wile oye, 55 
als rechtwinklige Koordinaten auffassen, die Symmetrie eines reguléren 
Tetraeders. Die Vertauschung zweier Kerne entspricht (abgesehen vom 
Ubergang in das andere Blatt des Koordinatenraumes) einer Vertauschung 
zweier Tetraederecken. Von besonderer Wichtigkeit fiir das Spektrum 
ist der Symmetriecharakter der Zustinde n,+",-+", = 9 und 
nm tntn,—1. Zum ersten Werte der Quantenzahl gehéren zwei 
benachbarte Terme, von denen der tiefere symmetrisch, der héhere anti- 
symmetrisch ist (in den wirklich auftretenden Fallen hat es wohl schon 
keinen Sinn mehr, sie zu trennen). Zum zweiten Werte gehéren zwei 
Terme, deren jeder das Gewicht zwei hat und den Symmetriecharakter 
wp ({12} 34) [oder, was dasselbe ist, y (123,4)]?). 

Bei der allgemeinen Untersuchung der Symmetriecharaktere kann man so 
verfahren, daB man statt &,&, & raumliche Polarkoordinaten einfiihrt. Fir kleine 
Werte der Koordinaten wird dann die Kigenfunktion ein Produkt aus einer Funktion 
des Radius und einer Kugelfunktion. Man hat dann die Symmetrieeigenschaften 


der Kugelfunktion in bezug auf das regulare Tetraeder zu untersuchen, eine Auf- 
gabe, auf die vielleicht spiter einmal eingegangen werden soll. 


Symmetriecharaktere der Rotationen. 


Im Sinne unseres Naherungsverfahrens haben wir jetzt die Rotation 
der Molekeln zu betrachten. Dabei kénnen wir die Kerne als starr ver- 
bunden und in der Anordnung denken, die dem Minimum der potentiellen 


EEE 
1) C. J. Brester, l.c. S. 83. 
2) Symmetriecharaktere 8. 792. 
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Energie entspricht. Solche Koérper (unsymmetrischer und symmetrischer 
Kreisel) sind schon nach der Quantenmechanik behandelt. Wir haben 
nur im Falle gleicher Kerne noch den Symmetriecharakter der Eigen- 


funktionen zu betrachten. 


Zwei gleiche und ein anderer Kern. Als Beispiel wahlen wir 
eine Molekel mit zwei gleichen und einem andern Kern. Wir wollen 
dabei zunachst annehmen, da die beiden Tragheitsmomente in der Ebene 
der drei Kerne einander gleich sind (was bei H,O nicht der Fall ist). 
Wir bestimmen die Lage der Molekel durch die Eulerschen Winkel 9 yg, 
wo @ und y in bekannter Weise die Normale der Molekelebene bestimmen 
und g den Winkel zwischen der Richtung vom 
Schwerpunkt nach dem ungleichen Kern und der 
Knotenlinie angibt (Fig. 5). Eine Vertauschung der 
beiden gleichen Kerne ersetzt @ durch a —@, J 
durch + + w und m durch —qg. Nach Reiche 
und Rademacher’) sind die Eigenwerte 


v=Sfrorv+e—He} 


wo C das Tragheitsmoment fiir Drehungen um die Kernachse ist, A das 
fiir Drehungen senkrecht dazu (C = 2A), und p und rt ganze Zahlen 
sind. Die Eigenfunktionen kénnen in der Form 


Sat / 
gor (sin 5): etiloy +g) 


(7) 


a ; 
% ve (cos ey) ett @y—rtg) 


geschrieben werden, wo 6 > 0, tr => 0, ferner 


oe ee i 
vyor(sin 5) — cost 5 -sin? > F(— 0, l1+s+d1+44d, sin’ 5), 


oh —— OTe, 
d= |6 —7|, 
prods pst tes 


1 i : 
) F.Reiche u. H. Rademacher, l.c.; R. de L. Kronig u. II. Rabi, Le. 
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ist. Um Ausdriicke zu erhalten, die bei Vertauschen von # und 2 —@ 
sich in einfacher Weise andern, bilden wir folgende vier linearen Kom- 
binationen von (7): 


le (sin 5 +v (cos >)| COs 6 W COS TM 

2x3 E (sin >) —2 (cos >)| sin 6 y sin tp (8a) 
E (sin >) —v (cos >)| cos Gy cos TM 

ee E (sin 3) +uv (cos >)| sing psinty a 
E (sin >) - v (cos >)| sin 6 y COS TP 

_ E (sin 5) —v (cos >)| cos 6 Sin tp is 
E (sin >) — v (cos >)| sin 6 wW cose | 

=. E (sin >) -- v (cos >)| cosavsineg| Ss 


Man sieht, fir t >> 0 gibt es zu. jeder Funktion, die in den gleichen 
Kernen symmetrisch ist, auch eine solche, die antisymmetrisch ist. Fir 


+ — 0 fallen alle Glieder weg, die sint p enthalten; ferner ist o(sin 3) 
; a ‘ : Rati F 
a 1-O (cos a) . Da die Zahl der Knoten der Funktion v (sin =) gleich @ 


sein mu8, ist o(sin >) = v (cos =) (= 1)¢; d-h.bei Vertauschen der 


2 
gleichen Kerne wird die Eigenfunktion mit (— 1)¢*+° = (— 1)? multi- 
pliziert. Die Rotationszustiinde mit geradem p und t = 0 sind also 
symmetrisch, die Zustinde mit ungeradem p und t = 0 sind antisym- 


metrisch, die Zustinde mit + > 0 sind aus beiden zusammengesetzt. 
Damit haben wir zugleich die Symmetriecharaktere der Rotations- 
terme des tiefsten Schwingungszustandes und derjenigen héheren Schwin- 
gungszustiinde, bei denen die Eigenfunktion der Schwingung in den 
gleichen Kernen symmetrisch ist. Sie werden in Fig.6 dargestellt 
[—— bedeutet symmetrischen, --- antisymmetrischen Term je mit dem 
Gewicht 2p + 1, === eimen aus symmetrischem und antisymmetrischem 
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zusammengesetzten Term mit dem Gewicht 2(2p+1)]. In solchen 
Fallen, wo die Eigenfunktion der Schwingung antisymmetrisch ist (mz un- 
gerade in unserer friiheren Bezeichnung), sind die Zustinde mit geradem 


p and 70 antisyrametrisch, die mit ungeradem p und t = O sym- 
metrisch (Fig. 6 gibt die Verhiltnisse wieder, wenn man —— fiir anti- 
symmetrisch und --- fiir symmetrisch nimmt). 


Aus den Uberlegungen von Rademacher und Re iche tiber die 
Kombinationen der Terme eines symmetrischen Kreisels folgt unter Mit- 
beriicksichtigung der Abhingigkeit von den Schwingungskoordinaten 


AX =D = 


(wie aus dem Korrespondenzprinzip) ; hierzu kommt nun noch die Regel, 
daS nur Terme mit gleichem Symmetriecharakter kombinieren. Fir die 
Banden, die einer Kombination von n; gerade mit m¢ 
"gerade entsprechen, ergibt sich daraus ein symme- 
trischer Bau in der Umgebung der ,.Nulllinie“ 

(zwischen Ap = 0, Jt = 1 und Jp =O, At 

= —1). Fiir die anderen Banden ergibt sich nur 


dann ein symmetrischer Bau, wenn die beiden nicht- 

2—_—_—————o kombinierenden Termsysteme mit gleichem stati- 
~__ stischen Gewicht vorhanden sind. 

Die Endergebnisse iiber die Symmetriecharaktere 

gelten auch dann noch, wenn die Kopplung zwischen 

ciara 4 Schwingung und Rotation schon gréSer geworden 

F , ist, so daS wir der Schwingung und Rotation einzeln 


Fig. 6. keinen bestimmten Symmetriecharakter mehr zu- 


Rotationsterme bei zwei : a 
gleichen Kernen und einem schreiben kénnen. 


(stators eve) Nehmen wir nun eine Gleichgewichtsanordnung 
der Kerne an, die einem unsymmetrischen 

Kreisel entspricht, so wird die Zahl der Terme nicht geandert, ebenso- 
wenig die Symmetriecharaktere. Wir erhalten wieder zwei Arten von 
Banden; die einen sind symmetrisch in der Nahe der Nullinie (und die 
Anderungen des Rotationszustandes sind die gleichen wie im reinen 
Rotationsspektrum); die anderen sind nur dann symmetrisch, wenn beide 
Termsysteme mit gleichem statistischen Gewicht auftreten (die Ande- 
rungen des Rotationszustandes sind andere als im Rotationsspektrum). 
Im H,O-Spektrum kennt man zwei Grundschwingungen (A —= 6 uw und 
A = 2,6). Die erste laft das Rotationsspektrum erkennen und ist 
symmetrisch gebaut; die zweite l48t es nicht erkennen und ist nicht 


Se Se 


1 “Sv 
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 symmetrisch gebaut!). Eine Entscheidung, ob beide lichtkombinierende 
Termsysteme auftreten oder nur eins, ist bei dem verwickelten Bau des 
_H,O-Spektrums vorlaufig nicht sicher zu fallen; sollte einmal eine genaue 
Analyse miglich sein, so wiirde sie unter Beriicksichtigung der in diesem 
 Abschnitt gegebenen Zusammenhiinge diese Entscheidung liefern. 
Drei gleiche Kerne und ein anderer (NH,). Die Gleich- 
- gewichtsanordnung sei eine regulire dreiseitige Pyramide. Wir denken uns 
- die Lage des Systems beschrieben durch die Koordinaten 8, 8585 4; 45 hdvg@. 
Dabei bedeuten s,s,8, die Abstinde der drei gleichen Kerne (1 2 3) von- 
_ einander; sie werden bei einer Vertauschung gleicher Kerne nicht geandert. 
4,45 bedeuten die Koordinaten der Projektion des ungleichen Kernes (4) 
auf die Ebene (123); sie werden bei einer Vertauschung gleicher Kerne 
geandert. h ist der Abstand des Kernes 4 von der Ebene (123), die 
_ positive und negative Seite dieser Ebene ist durch den Umlaufssinn (1 2 3) 
bestimmt; @ und w bestimmen in iiblicher Weise die Richtung positiver h, 
und g bestimmt die Richtung vom Mittelpunkt des Dreiecks (1 23) 
nach der Gleichgewichtslage des Kernes 3. Bei Vertauschung zweier 
gleicher Kerne gehen h, 3, w in — h, x — 9,2 + Wiiber- Bei Vertauschung 
der Kerne 1 und 2 geht g in — g iiber, bei Vertauschung von 1 und 3 in 
3m 
co 
Die Eigenfunktionen der Rotation schreiben wir wieder in der 
Form (8). Sie haben entarteten Symmetriecharakter, wenn ¢ nicht durch 3 
teilbar ist. Betrachten wir die Fille, wo t durch 3 teilbar ist, so finden 
wir fiir tr >> 0 ganz unabhingig vom Verhalten in h gleichviel sym- 
metrische wie antisymmetrische Eigenfunktionen; fiir 7 = O wird bei einer 
Vertauschung zweier gleicher Kerne die Eigenfunktion mit (— i sea 
== (— lye multipliziert, wo # = 0 bedeuten soll, daB die Eigen- 
funktion in h gerade ist, « = 1, dal sie ungerade ist. Wenn wir die 
Aufspaltung zwischen zwei solchen benachbarten Termen «% == 0 und 
o# — 1 als unmefSbar klein ansehen (was der Wirklichkeit entspricht), 
's0 reduzieren sich die Symmetriecharaktere auf zwei, den symmetrisch- 
antisymmetrischen (dessen Vertreter bei irgend einer Deckoperation an 
der dreiseitigen Pyramide ungeiindert bleiben) und den Charakter 
py ({12}3) (dessen Vertreter sich bei der genannten Deckoperation aimdern). 
Die Terme t= 0 (mod 3) gehéren zum ersten, die iibrigen zum letzt- 
Das gleiche Verhalten wie die Rotationsterme zeigen die 


bei Vertauschung von 2 und 3 in — “s — Q. 


genannten. 


1) W. W.Sleater, Astrophys. Journ. 48, 125, 1918; Derselbe u. E. R. Phelps, 


ebenda 62, 28, 1925. 
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Rotationsschwingungsterme in den Fallen, wo die Schwingungsterme allein 
zum symmetrisch-antisymmetrischen Charakter gehéren. 

In den Fallen, wo der Schwingungsterm zum entarteten Charakter 
gehirt, erhalten wir (wenn wir mehrfache Terme mehrfach zihlen) doppelt 
soviel Terme wie im vorhin betrachteten Falle. Die Terme tr = 0 haben 
das Gewicht 2(2p +1); die Terme r > 0 das Gewicht 4 (2p + 1). . 
Eine Eigenfunktion, deren Schwingungsanteil entarteten Charakter hat 
und deren Rotationsanteil symmetrisch oder antisymmetrisch ist (also 
r == 0), hat im ganzen entarteten Charakter. Wenn die Kopplungs- 


Fig. 7. Rotationsterme beim Typ N H3. 


verhialtnisse so abgeiindert werden, da8 sich die Kigenfunktion nicht mehr 
als Produkt eines Schwingungs- und eines Rotationsanteils schreiben 
laBt, bleibt der Symmetriecharakter erhalten. Eine Eigenfunktion, bei 
der sowohl der Schwingungs- als auch der Rotationsanteil entartet ist 
(¢c = 1,2), kann symmetrisch, antisymmetrisch oder entartet sein, oder 
sie kann eine Linearkombination solcher Funktionen sein. Bei geainderten 
Kopplungsverhiltnissen spaltet der betreffende Term in einen symme- 
trischen, einen antisymmetrischen (Gewichte 2 + 1) und in einen yon 
entartetem Charakter [Gewicht 2 (2p + 1)] auf. 

Fig. 7 gibt links das Termschema des Falles, wo der Schwingungs- 
zustand symmetrisch und antisymmetrisch ist; rechts das des Falles, wo 
er entarteten Charakter hat. Die unmeSbar nahe benachbarten Terme 
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sind nebeneinander gezeichnet ( bedeutet symmetrischen, -+-.--- anti- 
symmetrischen und ----— entarteten Charakter). 


Wir betrachten jetzt die Kombinationen: Wegen der Separierbar- 

‘keit kann man die Integrale, die die Kombinationsintensitiiten bestimmen, 

durch Integrale iiber dg, dy, d® einzeln und solche tiber die Koordi- 

-naten der Schwingung ausdriicken. Die Arbeit von Rademacher und 

Reiche?) enthalt alles, was wir brauchen. Sind 2, y, die Komponenten 

_ des elektrischen Moments im raumfesten Bezugssystem, so sind die Kombi- 
nationen durch folgende Ausdriicke bestimmt’): 


a +iy: 
9 Qu J — Ba - Agr tig, + By Gy Ko - Aqy—iqg — 24 Py Qy Lo. An 


“2—ty: 
; : 9 
Ry hy (P= K)s) Ay, —ias + Qyhy Ks. Ag. 4445 _ 21 PyRhy Ls. A, ( ) 


a: 
BO, Pulis-Ag, ocq, + 1 Ry Py lo-Ag,—ta, + Py Py T—2K)9-An 


_ Dabei sind Py Q oR, Integrale iiber dg, Py Q,Ry solche tiber y und 
‘ J3K 59 solche tiber @ Wir benutzen von ihnen, daf 

Py+0, wenn dt = 0, 

Qo+ 0, wenn Jt = |, 

Ry+ 9, wenn dt = — 1 
ist und daB sonst Py Q,R, gleich Null sind. Die Integrale tiber & und ~ 


haben die Eigenschaft, da die in (9) eingehenden Produkte nur: dann 
nicht verschwinden, wenn 4p = 0,+1 ist. Weiter sind in (9): 


Ag, + ig, = | dr + 1%) S'S" dg, dq, 4h, 
Ag, ign = | Gi — 14) S'S" dg, dg, ah, 
A, = [uS'S"da,dq.dh, 


eR M pry Hie RN 


wo S’und 8" die Eigenfunktionen der beiden kombinierenden Schwingungs- 
zustinde sind und die Integration tiber s,s,s, (die nicht wesentliches 
liefert) schon ausgefiilrt ist. 

Wir sehen, 47 = 0 tritt nur auf, wenn A,+ 0 ist und dtr = 11 
nur, wenn nicht Ay, +;9, und A,,—;4, beide Null sind. Wenn wir jetzt 
zu den Normalkoordinaten der Schwingung iibergehen, so kinnen wir 
g, und q, linear durch die Normalkoordinaten der Doppelschwingungen 
und h linear durch die Normalkoordinaten der einfachen Schwingungen 


EFS Ge qe rer eer ee HPC ERA OD POR PUN eR ene erred 


1) H. Rademacher und F. Reiche, ZS. f. Phys. 41, 453, 1927. 
2) Vgl. Gleichung (14) bei Rademacher und Reiche. 
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ausdriicken. Man sieht nun leicht: jr = 0 tritt anf, wenn cif 
Schwingungszustand mit einem solchen von reziprokem Charakter kom- 
biniert (S'S” in h ungerade, in 4, und g, gerade). Jt = + 1 tritt auf, 
wenn entartete Schwingungszustiinde mit symmetrischen, antisymmetrischen 
oder entarteten kombinieren. 

Fir die vier Grundschwingungen unserer Molekel bedeutet das genau 
dasselbe, was auch das Korrespondenzprinzip fordert. Die Schwingungen, | 
die den klassischen einfachen Schwingungen entsprechen, haben Jt = 0; 
die, die den Doppelschwingungen entsprechen, haben 4t = 1. Der 
Bau der Banden ist leicht aus Fig. 7 zu entnehmen fiir alle méglichen 
Annahmen iiber Existenz und Gewicht der verschiedenen Symmetrie- 
charaktere. Durch Vergleich mit der Erfahrung laBt sich tiber diese 
Frage der Existenz und des Gewichts nichts sicheres entnehmen, da im 
Falle 41 — 0 die Linien verschiedener Systeme sich (wenigstens bei 
schwacher Rotation) tiberdecken und im Falle 4t = 1 der Bau der 
Bande zu verwickelt wird. 

Aber vielleicht kénnen spitere genaue Messungen Auskunit geben. 

Diese Arbeit sowie die vorangehende tiber Symmetriecharaktere bei 
gleichen Partikeln sind im wesentlichen noch im Universitetets Institut 
for teoretisk Fysik, Kopenhagen, ausgefiihrt. Dem International Education 
Board habe ich die Moglichkeit meines dortigen Aufenthalts zu danken. 


Géttingen, Institut fiir theoretische Physik. 
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Uber das Grundgesetz der physikalischen Wirkungen 
von Rontgenstrahlen verschiedener Wellenlange. 


Von R. Glocker in Stuttgart. 
Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 17. Mai 1927.) 


Durch den Vergleich berechneter und gemessener Werte wird nachgewiesen, dal 

fiir die Wellenlingenabhangigkeit der Réntgenstrahlenwirkung auf die I[onisations- 

kammer, die photographische Platte, den Leuchtschirm, die Selenzelle u. a. ein 
und dasselbe einfache Gesetz gilt. 


I. Einleitung. Ausgehend von dem Nachweis’), dai bei Um- 
rechnung auf den in kinetische Energie von Photoelektronen und Compton- 
elektronen verwandelten Bruchteil der auffallenden Strahlungsenergie die 
Ionisierungsarbeit aus den Messungen von Kircher und Schmitz”) sich 
auch im kurzwelligen Gebiet als konstant ergibt, wurde von dem Ver- 


_fasser die Giiltigkeit der gleichen Beziehung fiir die photographische 


- Wirkung der Réntgenstrahlen bewiesen*). Die Bearbeitung des weiteren, 


tons 


zum Teil erst kiirzlich erschienenen experimentellen Materials erméglicht 
nun eine umfassende Priifung der friiher aufgestellten Gleichung, deren 


_ allgemeine Form lautet: 


Wirkung const, in bezug auf 


= (1) 


- Elektronenumsatz < Réntgenstrahlenintensitit die Wellenlange, 


- wobei unter Elektronenumsatz y der in Energie bewegter Elektronen 


(Photo- und Comptonelektronen) verwandelte Anteil der auffallenden 
Rontgenstrahlenintensitaét verstanden wird. Es ist ferner 


pao 2, (1a) 


~ wobei 


¢ 


a Absorptionskoeffizient*), 6, = RiickstoBkoeffizient, 


- «& — Photoelektronenausbeute, D — Dicke der wirksamen Schicht ist. 


2 


1) R. Glocker, ZS. f. techn. Phys. 7, 571, 1926 und ZS. f. Phys. 40, 


479, 1926. 


| 
i" 
| 


| 


Dat cee De oe PD 


2) ZS. f. Phys. 36, 484, 1926. 

3) R. Glocker, ebenda 40, 483, 1926. ~— 

4) Betreffs der Definition siehe ZS. f. Phys. 40, 479, 1926. ow ist der in 
Photoelektronenenergie transformierte Bruchteil der auffallenden Rontgenenergie. 
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Unter Vorwegnahme des Inhalts der folgenden Abschnitte sei jetzt | 


schon bemerkt, daB diese Beziehung sich fiir folgende Réntgenstrahlen- 
wirkungen als giiltig erweist: 


1. Ionisation in Luft. 

. Photographische Schwarzung. 

. Erregung von optischem Fluoreszenzlicht (Leuchtschirm). 
Widerstandsiinderung von Selenzellen. 


or we pO 


bestrahlung. 


Die Kenntnis der Gleichung (1), die als das Grundgesetz der 
physikalischen Wirkungen von Réntgenstrahlen verschiedener 
Wellenlange anzusehen ist, erméglicht es, aus den geometri- 
schen Dimensionen des bestrahlten Stoffes und aus seiner 


903+ 47 
= x 
Q 


A= Bz ou «A A= oF Of Q@ Ge 7m@e 
Fig. 1. Fig. 2. 


chemischen Zusammensetzung mit Hilfe dreier physikalischer 
Materialkonstanten (Absorptionskoeffizient uw, RiickstoB- 
koeffizient 6, und Photoelektronenausbeute «) die Abhingig- 
keit des Effektes von der Wellenlange der Strahlung im voraus 
angeben zu kénnen. 

Die aus der Comptonschen Theorie errechneten Werte des Riick- 
stoSkoeffizienten 6,/@ (bezogen auf die Masseneinheit) sind in Fig. 1 als 
Funktion der Wellenlinge graphisch dargestellt, wahrend Fig.2 den 
Zahlenfaktor der Photoelektronenausbeute ~ als Funktion von [ha 
(a4 Absorptionskante des betreffenden Elements) enthalt. Dabei ist 
niherungsweise als giiltig angenommen, daS die Wellenlangenabhingig- 
keit von o bei Beziehung auf A/i4 bei den Elementen Zink bis Silber 
die gleiche ist, wie sie von Barkla*) an Brom gemessen wurde. Die 
Barklaschen Zahlen beziehen sich auf den auf die AK-Absorption ent- 
fallenden Teilbetrag der gesamten Absorption und sind fiir die Fig. 2 zur 


1) Phil. Trans. 217, 315, 1918. 


Leitfahigkeitsinderung von festen Dielektrika bei Réntgen- 


Ne 


say 


ew 
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 Vereinfachung der Anwendung auf die Gesamtabsorption w umgerechnet, 
wobei entsprechend den Messungen von Allen’) und Stoner-Martin’) 
fiir die Elemente Zink bis Silber die GréBe des A-Absorptionssprunges 

mit 7 angesetzt wurde. 

Tl. Ionisation in Luft. Die Giiltigkeit der Gleichung (1) fiir die 
Luftionisation in dem untersuchten*) Gebiet von 0,2 bis 2,0 A folgt ohne 
weiteres aus der friither*) bewiesenen Unabhingigkeit der lonisierungs- 
arbeit von der Wellenlange. Wenn an dieser Stelle nochmals eine Ver- 
gleichung der Formel mit den Messungen gegeben wird, so soll damit die 
Durchfiihrung des Rechenverfahrens und der Grad der Ubereinstimmung 


8 

HH 
J 
6 


< 


46 G8 40 A 


ar G2 4 
Fig. 3. 


———_ Jonisation, auffallende Strahlungsintensitat. 
—_ — ~~ Leuchtschirmhelligkeit, auffallende Strahlungsintensitat. 


zwischen Theorie und Experiment gezeigt werden. Die in Fig.3 ent- 


haltene Kurve gestattet ferner eine Reduktion der mit Luft- 
kammern®) im Gebiet von 0,2 bis 1,0 A gemessenen Tonisationen 


POET RS DER ero ee Wan ee 


1) Phys. Rev. 24, 1, 1924. 

2) Proc. Roy. Soc. 107, 312, 1925. 

3) H. Kulenkampff, Ann. d. Phys. 
W. Schmitz, lc. 

4) R. Glocker, l. ¢. 

5) Streng giiltig ist 
(z. B. Holthusenkammer) 
grote Abweichung von der Kurve (bei den we 
Die Kurve gilt fir alle die Langen D genau, 
pe Fy) D durch das erste Glied der Potenzreihe ersetzt werden kann, weil sich 


dann D heraushebt bei Berechnung fiir verschiedene 4. 


79, 97, 1926 und H. Kircher und 


die Kurve fiir eine Kammer mit reiner Luftionisation 
von 12cm Linge; bis zu 25cm Kammerlinge ist die 
ichsten Strahlen) kleiner als 5%. 
fiir welche die Exponentialfunktion 
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auf das wahre Intensitatsverhiltnis der auffallenden Réntgen- 
strahlungen. 

Da genaue Messungen der Luftabsorptionskoeffizienten im kurz- 
welligen Gebiet fehlen, werden zur Berechnung die von Olson, Dershem 
und Storch?) und von Allen”) ermittelten Werte des Sauerstoff- 
schwachungskoeffizienten nach Abzug des aus der Comptonschen Theorie 
errechneten Streukoeffizienten benutzt. Ein Ersatz der Luftabsorption 
durch die Sauerstoffabsorption erscheint um so unbedenklicher, da es sich 
hier nicht um die absolute GréSe von gw, sondern nur um seine Anderung 
mit der Wellenlinge handelt. Dagegen ist es wegen der anormal groBen 
Streuung des Wasserstoffatoms unstatthaft, wie an anderer Stelle*) ge- 
zeigt wurde, die Schwachungskoetffizienten der Luft aus denen des 
Wassers abzuleiten. 


Die beiden letzten Spalten der Tabelle enthalten die Gegentiber- 
stellung der nach Gleichung (1) berechneten und der von Kircher und 
Schmitz gemessenen Werte fiir die Anderung des Jonisationsstromes @ 
mit der Wellenlinge bei gleicher auffallender Strahlungsintensitat J. Die 
Ubereinstimmung ist eine sehr gute; bei einer Anderung der Jonisation 
im Verhiltnis 1::70 ist die Differenz zwischen den theoretischen und 
experimentellen Werten kleiner als 10%. Dasselbe zeigt die graphische 
Darstellung in Fig. 3; die ausgezogene Kurve ist nach Gleichung (1) be- 


Tabelle 1. Wellenlangenabhingigkeit der Luftionisation. 
Di 12cm oe, == O00e1 yo = Ora: 


24.108 em (£ (=) u+oy)D | L— eH t%)D (5) (5) 
e ) 0 @ 7/9 (a ate ) | F Ff theor. Jf exp. 
0,983 | 2,61 
; bas 0,037 8 7,95 7,5 

0815 | 1,48 - 0,021 4 447 ine 
0,758 | 1,14 - 0,016 5 3,47 3.7 
0.712 | 0,97 i 0,014.0 2.94. 3,03 
0,584 | 0,53 a. 0,077 5 1,62 1,72 
0.52 0.36 | 0,008 0,052 8 1.10, 1.12 
0,49, | 0,32 | 0,009 0,047 6 1,00 1,00 

0,39 0,152 | 0,010 0,023 4 0,49 0,508 
0.37 0,125 | 0,010 0,019 5 0,41 0,408 
0,85, || 0,111 | “0,010 0,017 5 0.368 | 0,36 
0.24, | 0,039 | 0,018 0,007 53 0,158 | 0,16 
0,23, | 0,085 | 0,014 0,007 10 0,149 | 0,14 
0.21 0,027 | 0,015 0,006 10 0,128 | o11 


1) Phys. Rev. 21, 30, 1923. 
Nel Be 
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S rechnet, die Lage der gemessenen Werte wird durch die Kreisringe an- 


gegeben. Das kurzwellige Gebiet ist nochmals mit 10 facher VergroSerung 


der Ordinate eingezeichnet. Die Kurve in Fig.3 stellt die Empfindlich- 


keit einer Luftionisationskammer') von Atmospharendruck gegentiber von 


_ Réntgenstrahlen verschiedener Wellenlange dar. 


Ill. Photographische Wirkung. Im gleicher Weise 1a8t sich 
die Kurve der Empfindlichkeit der photographischen Platte gegentiber 


von Réntgenstrahlen verschiedener Wellenlinge fiir eimen gegebenen 


- 
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Fig. 4. 
Photographische Schwarzung, auffallende Strahlungsenergie. 


Bromsilbergehalt rechnerisch ermitteln (Fig.4 und Tabelle 2). Als 
experimentelle Werte sind als Kreuze eingezeichnet die von Berthold 
und Glocker?) gemessenen Verhiltnisse der Schwirzung S zur Ioni- 
sation i nach erfolgter Reduktion der [onisation auf absolute Intensitaten 
J gemi® der Kurve in Fig. 3. Die Absorptionskoeffizienten des Brom- 
silbers wurden auf Grund von neueren amerikanischen Werten in Tabelle 2 
berechnet; fiir Ag ist (u/g) aus den Messungen von Allen®) bekannt, ftir 


Br wurde (u/g) aus den von Allen ermittelten Werten fir Cu und Zn 


nach der Formel ®) 
(u/e) prop. F292 712,92 2) 


1) Vgl. Anm. 5 auf S. 829. 
2) ZS. £. Phys. $1, 259, 1925 und R. Berthold, Ann. 


S)i 1 0 


d. Phys. 76, 409, 1925. 
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_ extrapoliert. Im ganzen MeBbereich, der das Wellenlingengebiet von 


PANTS DADA Heh POG Oey Ferra 
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0,14 bis 2,0 A umfagt, ist die Ubereinstimmung zwischen Theorie und 
Experiment eine recht befriedigende. Die Anderung der Empfindlichkeit 
der Platte ist auSerordentlich gro8; sie betragt etwa 1:150 bei einer 
Wellenlingeninderung 1:14. Die friher’) vorhandene Diskrepanz 
zwischen berechneten und gemessenen Werten, die seinerzeit auf eine 
Verschiedenheit des Comptonschen und des tatsichlichen RiickstoB- 
koeffizienten fiir Luft zuriickgefiihrt wurde, ist nunmehr nach Neu- 
berechnung von Wa,p, verschwunden. Man muBS die Fig.4 geradezu als 
einen Beweis dafiir ansehen, daf fiir Luft bis zu 0,14 A mindestens die 
Comptonsche Theorie mit hinreichender Genauigkeit die Riicksto8- 


 elektronenenergie fiir Luft angibt. 


Die Empfindlichkeitskurve (Fig. 4) andert sich ein wenig fiir Platten 
mit anderem Bromsilbergehalt als 1,46 mg/qem, insbesondere im lang- 
welligen Gebiet. An Hand der Tabelle 2 148t sich aber leicht 
der Gang der Empfindlichkeit fir jede photographische Platte 
ermitteln, sobald der Bromsilbergehalt bekannt ist. Gegeniiber 
dem Verhalten der photographischen Emulsion bei Belichtung mit ver- 
schiedenfarbigem Lichte herrscht im Rontgengebiet eine iiberraschende 
Klarheit in bezug auf die Abhingigkeit von der Qualitat der Strahlung. 

IV. Erregung von optischem Fluoreszenzlicht. Uber die 
Anderung der Helligkeit eines Leuchtschirmes bei Bestrahlung mit ver- 
schiedenen Réntgenwellenlingen sind von dem Verfasser in Gemeinschaft 
mit E. Kaupp?”) kiirzlich Messungen angestellt worden. Die photo- 
metrisch bestimmte Lichtintensitét H wurde fiir eine Reihe von homo- 
genen Réntgenstrahlungen auf den gleichzeitig gemessenen Tonisations- 
strom i in einer Luftkammer bezogen und die Réntgenintensitiiten J aus 
der Ionisation mit Hilfe der Gleichung (1) ermittelt. 

Fir einen Zinksilikatschirm*) von 0,044 g/qem Zn, Si0, ergibt die 
Berechnung die in Fig. 3 gestrichelt gezeichnete Kurve, wahrend die ge- 
messenen Werte durch Kreuze angegeben sind. Die gute Ubereinstimmung 

4st auch aus Tabelle 3 zu ersehen; mit Ausnahme des kurzwelligsten 
Punktes, fiir den schon der Absorptionskoeffizient nur ungenau bekannt 


1) ZS. £.. Phys. 40,486, 1926. 
2) Ann. d. Phys. 1927 (im Druck). Der qualitative Verlauf fiir nichthomogene 


Réntgenstrahlungen wurde von W. Rump in einem (nicht gedruckten) Vortrag 
auf der Naturforscherversammlung 1924 mitgeteilt. 

3) Herrn Dr. Rump in Erlangen und den Phoénix- 
Rudolstadt sei auch an dieser Stelle fiir die Uberlassung 
schirme bestens gedankt. 


Roéntgenréhrenfabriken in 
geeigneter Astral-Leucht- 
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ist, betragt der Unterschied zwischen Rechnung und Messung weniger 
alse (9%: 
in Lichtenergie nur der in Elektronenenergie verwandelte 


Es ist somit fiir die Umwandlung der Réntgenenergie 


Anteil, nicht die absorbierte Strahlungsenergie schlechtweg, 
maSigebend. 

Uber den EinfluB der Dicke der wirksamen Schicht und die Ab- 
sorptionsverluste des Lichtes innerhalb der Schicht sowie iiber die Ande- 
rung in der spektralen Zusammensetzung des Lichtes mit der Art der 
Erregung wird an anderer Stelle *) berichtet. 


Der Zu- 
sammenhang zwischen der Widerstandsanderung einer Selenzelle und der 


V. Die Widerstandsinderung von Selenzellen. 


auffallenden Réntgenintensitit wurde kirzlich von Schmitz?) fiir eine 
Reihe von Wellenlangen von 0,2 bis 1,0 A untersucht; seine Werte sind 
in der letzten Spalte der Tabelle 4 enthalten. (F Leitfahigkeit der Selen- 


Tabelle 4. Wellenlangenabhangigkeit des Seleneffekts. 
e = 43; D= 0,15em; e D = 0,645 g/qem. 
7 bos Sean J J 
4.108 cm (“) D 1—e *hP (=) (=) 

@/Se is oh F'/theor. F exp. 
0,80 120 0,58 4,5 0,989 0,68 0,32, 
0,71 86 0,63 3,5 0,970 0,69 0,51 
0,54 40 0,72 1,85 0,848 0,79 0,78 
0,48 28,6 0,75 1,40 0,755 0,89 1,0 
0,37 12,9 0,79 0,66 0,480 1,40 1,56 
0,25 4,44 0,87 0,250 0,222 3,02 3,03 
0,23 3,43 0,88 0,195 0,177 3,80 3,52 
0,21 2,58 0,89 0,148 0,138 4,85 4,0 


zelle nach Abzug des Dunkelwertes, J bolometrisch gemessene Réntgen- 
intensitét.) Unter der Annahme, daf auch fiir den Seleneffekt nur die 
in Elektronenergie transformierte Réntgenenergie mafgebend ist, wurde 
F in willkiirlichen Einheiten nach Gleichung (1) berechnet und in der 
vorletzten Spalte eingetragen. Wie die Fig. 5 zeigt, wird der qualitative 
Verlauf der Abhingigkeit des Seleneffekts von der Wellenlinge*) gut 
wiedergegeben, wenngleich die zablenmasige Ubereinstimmung weniger 


gut ist als in den bisher besprochenen Fallen. Dies liegt wohl daran, 


*) Ann. d. Phys. 1927 (im Druck). 

*) Fortschr. a. d. Geb. d. Réntgenstr. 25, 684, 1927. 

*) Das Verhiltnis der Ionisation zum Seleneffekt wurde von H. Kistner 
(ZS. f. Phys. 27, 124, 1924) fiir verschiedene gefilterte, nichthomogene Strahlungen 


bestimmt und das Auftreten eines Maximums richtig als eine Wirkung der Compton- 
elektronen in Luft gedeutet. 
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daS die Dicke der Selenschicht der iiblichen Zellen keine ganz gleich- 
miBige ist*), so daS mit eimer mittleren Dicke gerechnet werden muB. 
Die systematischen Abweichungen im langwelligen Gebiet riihren wohl 
von der Erregung der Eigenstrahlung der als Trager der Selenschicht 
eingebauten Nickeldrihte her. 


A= 03 OS a7 A Os 
Fig. 5. 
Auffallende Strahlungsintensitat, Seleneffekt. 


Fig. 6. Fig. 7. 


Soviel ist jedenfalls sicher, daf die Stromzunahme bei Bestrah- 
lung in der Selenschicht nicht, wie bisher vermutet wurde, 
proportional der absorbierten Réntgenintensitat, sondern 
proportional dem in Photoelektronenenergie*) verwandelten 
Bruchteil derselben verlauft. 


1) Beim Erkalten der fliissig auf Speckstein aufgegossenen Selenschicht zieht 
sich diese zusammen, so da Teile des Specksteins frei liegen (vgl. die Réntgen- 


aufnahme einer Selenzelle bei Kistner, 1. c.). 
2) Die Energie der Comptonelektronen ist vernachlassigbar klein in dem be- 


trachteten Wellenlaingenbereich, da (z/) > (a/g) ist. 
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Tabelle 5. Anderung der Leitfaihigkeit von Paraffin und Schwefel bei Réntgenbestrahlung. 


Js 


Strom in Paraffin 


Jp 


Strom in Schwefel : 


Ty 


Strom in Luft 
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Jy 


Strom in Luft 


R. Glocker, 


if 
19 
= 12 1 QO 
Baas 
als 
ly a> 
eles 
| oe Cone gh 
Seg ae) = 
d 
Oo £ 
bes) o 12 
Es eee gp 
a| 8§| oes 
al || ees, = ===) 
nD sles 
Mo——" 
Fall o ee Se 
Pen oOo H 
Se Hoo Oo 
ie} 
| 
= wt OO 
Sania 
a ee 
SIs 
H 
S || 
Ay 
ay © 
=|° 1d OS 19 @ 
sla rota 
a 
7 aioe) 
ILle 
~~ 
H ° 
26 eS 
A ooo °o 
SE 2 I 
| QuS-iSue 
—~ 
= a 1D OOn 
Ay om OO a 
| —_~ So OS 
ay he See = 
See” 
g 8 
pe 3 1 OS xt oO 
| ay oO. & @ 
eae hom ieee ae 
S| Siri ss oS 
Ay — 
q 
s SOO: xt 
Ay it~ ON OD 
Sones OWN otis 
2(oi| Ss oc ce 
Se 
a 
SH] BBE o 
SU lliy ole Se BS Se 
Ses Sister S 
sts 
on 
a) Nom oO 
ee iste 
a| oe tS Oe rel a 
sl SIS r=) 
o 
a CaN 
=| oo & s+ 0M 
2 él SOoOOd 
Bogie Wl ort tS 
A SuStone 
Is |e 
—————a 
| 
aH ton 
oS =) Gels 
pasty SO A AL 
iq oo o 6 
xR 


1) Gemessen von Olson, Dershem und Storch. — 2) Gemessen von Roos. 


VI. Die Leitfahigkeits- 
anderung von festen Dielek- 
trika bei Roéntgenbestrah- 
Von Roos!) wurde die 
Leitfahigkeitsinderung von Schwe- 
fel, Paraffin, 
Bernstein bei Réntgenbestrahlung 


lung. 
Hartgummi und 
verschiedener 


Wellenlange untersucht und als 
eine Art von Ionisierung gedeutet. 


mit Strahlungen 


Um so mehr muB es iiberraschen, 
da8 die gefundene Abhingigkeit 
von der Wellenlinge eine andere 
ist als bei der Luftionisation. 
Roos weist schon auf die Un- 
sicherheit der zur Auswertung 
Luftabsorptionskoeffi- 
zienten hin: bezogen auf gleiche ab- 
sorbierte Energie in dem festen 
Dielektrikum und in der Luft 
ergibt sich fir das Verhiltnis der 
Stréme in Schwefel Jg bzw. Pa- 
raffin Jp zum Strom in Luft J; 
der in Fig. 6 und 7 gezeichnete 
Gang mit der Wellenlainge. (I. Ab- 
leitung der Luftabsorptionskoeffi- 
zienten aus den experimentellen 
Schwichungskoeffizienten des 
Wassers; I. Berechnung der Luft- 
absorptionskoeffizienten mit dem 
4°-Gesetz aus den Komponenten 
der Luft nach Kiistner.) 
Verwendet man dagegen zur 
Berechnung der [onisation in Luft 
bzw. in dem Dielektrikum die 
experimentellen Schwiachungs- 
koeffizienten des Sauerstoffs nach 
Abzug des Comptonschen Streu- 


1) ZS. £. Phys. 86, 18, 1926. 


benutzten 
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 koeffizienten, und beriicksichtigt man ferner gemé8 Gleichung (1) die 


zusiitzlich ionisierende Wirkung der Riickstofelektronen, so ergibt sich 
fiir die Ionisationsstréme in Luft und in Schwefel bzw. Paraffin (Tabelle 5) 
eine véllige (Schwefel) oder angeniherte (Paraffin) Konstanz in bezug 
auf die Wellenlinge der Réntgenstrahlen (gestrichelte Kurve in Fig. 6 
und 7). Bei der Berechnung der Riickstofenergie des Paraffins ist zu 
beachten, da8 das Wasserstoffatom nach Hewlett etwa doppelt so grofes 
Streuvermigen besitzt als die iibrigen Atome; der RiickstoSkoeftizient 
der Comptonschen Theorie o,/g ist daher zu verdoppeln, so daf sich 
fiir den RiickstoSkoeffizienten des Paraffins') ergibt: 


= FG+*-4) 


Die Auffassung, daB fiir die physikalische Wirkung der 
Roéntgenstrahlen nur der in Elektronenenergie transformierte 
Bruchteil der Réntgenenergie maSgebend ist, bestatigt sich 
somit auch fiir den Vorgang der Leitfahigkeitsanderung eines 
bestrahlten festen Dielektrikums. 


VII. SchluBfolgerungen fiir die Réntgenstrahlenmessung. 
Jede IntensitadtsmeSmethode der Rintgenstrahlen beruht auf irgend einer 
physikalischen Wirkung und besitzt, abgesehen von der bolometrischen 
Methode, eine gewisse Abhangigkeit von der Wellenlinge der Strahlung. 

In der Gleichung (1a) treten GréBen auf, die in sehr verschiedenem 
Grade mit der Wellenlinge sich aindern. Wahrend der Absorptions- 
koeffizient @ ungefabr mit 2° zunimmt, ist der RiickstoSkoeffizient 6, nur 
wenig mit 4 veranderlich; das gleiche gilt fiir den Faktor « der Photo- 
elektronenausbeute. 

Es lassen sich nun zwei extreme Fille in bezug auf die Wellen- 
langenabhingigkeit unterscheiden, die durch die Ionisation einerseits, durch 
den Leuchtschirm und die Selenzelle andererseits realisiert werden kénnen. 


1. Eine IntensititsmeSmethode ist in ihren Angaben dann besonders 


_ stark von der Wellenlinge abhingig, wenn 6, gegeniiber w verschwindet, 


wenn @ nahezu 1 ist (grofe Entiernung von einer Absorptionskante) und 
wenn der Exponent in Gleichung (1) so klein ist, daB die Exponential- 
fuanktion durch das erste Glied der Entwicklung ersetzt werden kann. 
Dies trifft fiir die Ionisationsmethode auch im kurzwelligen Gebiet zu, 


1) Da technisches Paraffin nur die héheren Homologen enthilt, ist m in der 
Formel C, H,, + immer eine grofe Zahl, so dab geschrieben werden darf 
C,, Hy, 3 somit enthilt Paraffin 85,7) © und 14,3 °/) H. 
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wenn an Stelle der Luft ein héheratomiges Gas (z. B. Neon oder Argon) 
bei entsprechender Verminderung der Kammerlinge angewandt wird. 


2. Von gréBerer praktischer Bedeutung ist die zweite Aufgabe; be- 
deutet doch ihre Lésung die Ausarbeitung eines in ge wissen 
Grenzen wellenlangenunabhangigen Inten sitatsmeSverfahrens, 
das in vielen Fallen die umstindlichen bolometrischen Me-_ 
thoden ersetzen kénnte. 

Der Exponent in Gleichung (1a) soll méglichst groB sein, so dab 
die Verwendung dicker Schichten und hochatomiger Stoffe geboten ist. 
Beim Leuchtschirm werden sich durch hochatomige Leuchtsubstanzen 
Fortschritte erzielen lassen; allerdings wird die Anwendbarkeit auf Wellen- 
lingen, die gréBer sind als die K-Absorptionskante des schweratomigen Ele- 
ments, beschriinkt sein. Eine Erhéhung der Schichtdicke ist dagegen wegen 
der Absorption des Fluoreszenzlichtes in der Schicht wenig aussichtsreich. 

Giinstige Aussichten in dieser Hinsicht bietet die Selenzelle; durch 
Vermehrung der Schichtdicke oder durch Kombination mehrerer Schichten 
diirfte es méglich sein, wenigstens innerhalb eines gewissen Wellenlangen- 
bereichs, das Ziel eines praktisch wellenlangenunabhangigen Intensitits- 
meByerits zu erreichen. 


Zusammenfassung. 

1. Es wird gezeigt, daB die Wellenlangenabhingigkeit der Ionisation, 
der photographischen Schwarzung, der Erregung von optischem Fluores- 
zenzlicht bei Leuchtstoffen, der Widerstandsinderung von Selenzellen 
und der Leitfahigkeitsinderung von bestrahlten festen Dielektrika sich 
durch eine gemeinsame einfache Formel wiedergeben laBt. 

2. Fir die beobachtete Wirkung maSgebend ist in allen diesen 
Fallen nur der in Photo- und Comptonelektronenenergie verwandelte 
Bruchteil der auffallenden Réntgenenergie. 

3. Die Kenntnis dieser Beziehung erméglicht es, aus den geometri- 
schen Abmessungen und der chemischen Zusammensetzung des bestrahlten 
Stoffes mit Hilfe des Absorptions- und RiickstoSkoeffizienten, sowie des 
Zahlenfaktors der Photoelektronenausbeute die Wellenlangenabhangigkeit 
des Effektes im voraus rechnerisch angeben zu kénnen. 

4. Fiir die Intensitaétsmessung ergeben sich gewisse Schluffolgerungen, 
welche unter anderem die Konstruktion eines in gewissen Grenzen wellen- 
langenunabhiéngigen MefSgeraits auf der Grundlage des Leuchtschirmes 
oder der Selenzelle als méglich erscheinen lassen. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitit Utrecht.) 


Verlauf der Intensitat im Heliumspektrum 
bei kondensierter Entladung °). 


Von L.S. Ornstein und H. P. Bouwman in Utrecht. 
Mit 4 Abbildungen. (HEingegangen am 20. Mai 1927.) 


Einige Heliumbogenlinien (2S—3P, 2P—4D, 2p—4s, 2 P—5 P komb.) 

und eine He*-Ionlinie (Paschenserie) sind in kondensierter Entladung bei ver- 

schiedenen Stromdichten untersucht worden. Hs stellte sich heraus, daf die Bogen- 

linien alle in gleicher Weise verlaufen und die Funkenlinien viel starker ansteigen 

als die Bogenlinien. Letztere haben iiberdies ein Minimum der Intensitat als 
Funktion der Spannung. 


Die Intensitiit der ausgestrahlten Spektrallinien wird sehr stark von 
der Zah] der Elektronen beeinfluSt, die durch StéBe gegen die Gasatome 
die Lichtemission veranlassen. 

Diese Zahl der Elektronen hingt nun direkt mit der Stromdichte 
in der Entladungsréhre zusammen. 

In dieser Mitteilung wird eine Untersuchung beschrieben, welche 
im hiesigen Institut ausgearbeitet worden ist, um den Zusammenhang 
zwischen Intensitit und Stromdichte bei kondensierter Entladung auf- 
finden zu kénnen ”) *). 

Lat man in einem Entladungskreis Kapazitit und Selbstinduktion 
konstant und indert man nur die Entladungsspannung, so wird sich auch 
die Stromdichte angenihert proportional der Spannung andern. 

Auf diese Weise ist also eine veranderliche Stromdichte von grober 
Intensitat zu erzielen. 

Dazu wird ein Kondensator von grofSer Kapazitéit (Fig. 10) durch 
eine verstellbare Funkenstrecke (VB) und eine Geisslersche Réhre (GB) 
entladen. 

Um die Selbstinduktion im Entladungskreis klein halten zu kénnen, 


ist die Funkenstrecke neben der Geisslerschen Rohre auf dem Konden- 


sator angeordnet worden, getrennt durch eine Wand aus Ebonit, wodurch 
die umschlossene Oberflache minimal wird. 


1) Vgl. C. Heinrich, Ann. d. Phys. 80, 349, 1927, Nr. 12. 

2) Vgl. Physica 6, 154, 1923. 

3) Die elektrische Anordnung ist hauptsachlich von Herrn Assistent Willemse 
gusammengestellt worden. Er wird sie gelegentlich ausfiihrlich beschreiben. Herz- 
lich danken wir ihm fiir seine dauernde Mitwirkung. 
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Der Entladungsfunke entsteht zwischen zwei ebenen, kreisférmigen 
Elektroden aus Stahl, welche in Transformatorél gesetzt worden sind. 
Die Entfernung der Elektroden kann mittels einer Schraube mit Fein- 
teilung reguliert werden. 

Der Kondensator wird durch den sekundaren Strom eines grofen 
Induktoriums (I) aufgeladen. Dieser Strom wird dazu erst durch einen 
, Philips-Hochspannungsgleichrichter * mit Gliihkathode ( ) gleichgerichtet. 
Der primaire Strom war ein Wechselstrom von 220 Volt und 500 Perioden. 


ts VB 
GB OV 
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Fig. 1. 


Die Ladungsdauer des Kondensators konnte reguliert werden, indem 
man den Gliihstrom des Gleichrichters anderte. 

Die ersten Aufnahmen sind mit geschiitzten Entladungsspannungen 
und einer Belichtungsdauer von 20 Minuten gemacht worden. Dabei 
traten folgende Schwierigkeiten auf: 

1. Die Spannung ist nicht gemessen und nur ungenau aus der Ent- 
fernung der Elektroden bekannt. 

2. Bei héheren Entladungsspannungen fndert sich die Temperatur 
in der Réhre und damit auch der Druck. 

3. Die Zahl der Entladungen, welche wir photographierten, war 
auch nicht angenihert dieselbe. Dies bedeutet eine sehr grofe Schwierig- 
keit, da gerade die pro Entladung ausgestrahlte Intensitat eine charakte- 
ristische Gré8e ist. 

Um die genannten Schwierigkeiten soweit wie méglich zu beseitigen, 
haben wir folgende Verbesserungen angebracht. 

a) Die Entladungsspannung wurde gemessen. 

Dazu benutzten wir folgende Anordnung: 

An der Speiseleitung (AB, Fig. 2) des grofen Kondensators brachten 
wir einen kleinen Luftkondensator an. Dieser ist wieder mit einem 
zweiten Kondensator gekoppelt (C,), dessen eine Belegung mit den Gleich- 
richtern A, und K, (s. Fig. 2) verbunden ist. Hinter dem Gleichrichter EK, 


steht der MeBkondensator C,, wozu wir ein Elektrometer nach Braun 
benutzten. 
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Die Spannung des Elektrometers C, ist der héchsten Spannung des 
Hauptkondensators vor jeder Entladung proportional. 

Durch Eichung dieser Me8vorrichtung wurde gefunden, daf jede Tei- 
lung des Elektrometers einer Entladungsspannung von 1,28kV entspricht. 

b) Die Temperatur der Kapillare der Geisslerschen Réhre wurde 
konstant gehalten. 

Dazu war auf der Kapillare ein Thermoelement angebracht, ver- 
bunden mit einem Galvanometer nach Moll. 

Nachdem wir die richtige Entladungsspannung bekommen hatten, 
wurde der Gliihstrom des Gleichrichters K (Fig. 1) so reguliert, daB die 
Angabe der Temperatur fiir alle Entladungs- 2 . 
spannungen immer dieselbe blieb. az 
c) Es wurde immer eine gleiche Anzahl Ent- 


ladungen photographiert K, C Ey 
‘ 2 C3 

Zwischen die Erdleitung des Kondensators und = | 
der Geisslerschen Réhre ist ein Milliamperemeter ie iat 
(AM, Fig. 1) eingeschaltet, an welchem wir die = 
Entladungsstromstirke ablesen konnten. 

Die Zahl der Entladungen in der Sekunde ist der Entladungsstrom- 
starke proportional und der Entladungsspannung umgekehrt proportional. 

Wenn wir also jedesmal eine gleiche Anzahl Entladungen photo- 
graphieren wollen, so muf die Expositionsdauer proportional V/é variieren, 
wenn V das Entladungspotential und 7 die Entladungsstromstarke bedeuten. 

Die Messung der Intensitat der Linien geschah auf die hier iibliche 
Weise1): Die Spektra der Kapillare der Geisslerschen Réhre wurden 
in einer Anordnung, welche mit Schwachungsvorrichtungen (V, Fig. 1) 
aus Rauchglas versehen war, mittels eines Fuessschen Spektrographen 
(Sp) photographiert. 

Die Linse LZ, (Fig. 1) wirkt dabei als Kondensor, die Linse L, als 
Abbildungslinse. 

Die Spektra wurden auf Ilford Special- Rapid panchromatische 
Platten aufgenommen. 

Die Intensititen wurden auf die hier tbliche, éfters beschriebene 
Weise aus den Schwarzungskurven bestimmt und in den relativen Energien 
einer energetisch geeichten Standardlampe ausgedriickt. 


1) Vgl. L. 8. Ornstein, Intensity of Multiple spectrallines: Experiment and 
Theory. Proc. Phys. Soc. 37, 334, 1925. 
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Dazu war auf jeder Platte auBer den Heliumspektren auch ein Spek- 


trum der geeichten Standardlampe aufgenommen. 
Folgende Tabelle 1 gibt eine Ubersicht iiber die fiir jede Platte 


geltenden Verhiltnisse. 


Tabelle 1. 
SST 
Helium Platte GV 
RGhre I 0 st. Temp. 14 
Stromstarke, primar 2,4 Amp. 2,4 2,4 
Gliihstromstarke . Standard- LOS 1,03 1,01 
Entladungsstromstarke lampe 7mA 4,5 3 
Anweisungsfunkenstrecke . 1—8 2—9 3—4 
Entladungspotential 2,09 5 10 15 
Vier ete . ts ee =~ 0,71 2,22 5 
Expositionsdauer . . rl aMelan* 10’ 24’ 
Spalt 15 15 15 15 
Temperatur . . — 8,5 8,5 8,5 
Resultate. In folgender Tabelle 2 geben wir die Resultate einer 
Anzahl von Linien. 
Tabelle 2. 
atin Alot ae. 5016 4922 4713 4686 4384 
Serie Ne. 5/28 3'P 12 Pap | 2p 4s: | Herston Paschen")2 PoS@ koe ee ee 
9/) Standard- 
lampe a 143 37 42 0 — 
Energie b || 10 2 Q* 0 the 500 
a 400 267 227 0 167 
b 29 16 10 0 3% | 7500 
a 400 300 244 80 192 
b|| 29 18 11 4 ri | 12 000 
a 357 250 208 286 —_ 
b 26 15 9 13 * 14 000 
a 111 75 65 770 = 
b 8 5 3 34 oe? \ 16 000 
a 152 92 80 = — 
bltieny 6 ‘4 ae = |} 19200 
a 294 182 174 666 12 
bi, 21 i 8 30 3,5 |f 21780 
? 
a || 370 270 228 833 7 
b 27 16 10 37 ae | 29 440 
a 312,5 213 333 1000 iMrhr4 : 
bi) 925 ) 43 15 44 3.5 32 000 
a | 300 198 161 | mittl. Wert 1000 113 
b|| 22 12 Ml bier oe -p 2,3 35 840 
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Diese sind so gewahlt worden, da8 wir fiir die Linien nicht nur die 
Abschwiachungsvorrichtungen, sondern auch die Standardlampe gebrauchen 
konnten. 

Wir hoffen, demnichst Material sammeln und die Resultate publi- 
zieren zu kinnen, die ein gréferes Gebiet umfassen. 

In der Tabelle stellt bei jeder Spannung die Reihe a die Intensitit 
dar, ausgedriickt in derjenigen der Standardlampe mit gleicher Wellen- 
linge, und die Reihe b die relativen Energien, abgeleitet aus der Energie- 
Wellenlingenkurve der benutzten Lampe. : 

Es mu8 beachtet werden, daB8 die Intensitat bei 500 Volt nicht sicher 
bestimmt ist, weil bei dieser Spannung die Expositionsdauer zu kurz 


50 


Frergiex~—> ®& 


= cj 
k/— 55 72 nu 6 19,2 248 294 32 35,8 


Fig. 3. 


sein mufte, um bei héheren Spannungen nicht zu grofBe Expositionsdauer 
zu bekommen. 

In der Fig. 8 ist der Verlauf graphisch dargestellt. Merkwiirdig ist 
es, daB die beobachteten Linien zuerst bis auf ein Maximum ansteigen, 
das in der Nahe eines Entladungspotentials von 10 kV liegt, um sodann 
bis zu einem Minimum von ungefabr 17 kV abzunehmen. 

In der Nahe des gefundenen Maximums wird die Het-Ionlinie 
(4686 A Paschen) sichtbar, welche schnell und stetig an Intensitat zunimmt. 

Ein zweites Maximum liegt offenbar in der Nahe von 26 kV, wiahrend 
darauf die Linien sich zu einem zweiten Minimum zu bewegen scheinen. 

In der Tabelle 3 sind die Intensitiiten, ausgerechnet in Energie- 
prozenten der Linie 4 5016 A (1S—2P), berechnet worden. 

Bei der graphischen Darstellung (Fig. 4) sehen wir, daf die Linien 
der verschiedenen Serien sich in derselben Weise verhalten. 
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Tabelle 3. 

ilin Ate woe 4922 4713 4686 4384 
Serie Nr..... 2P—4D 2p—48 Het-Ion Paschen | 2 P—5 P komb. 

500 Volt 20 20 0 — 

7 500 55 34 0 10 

8 600 61 35 0 14 

8 960 65 34 0 ui 

12 000 62 38 14 14 

14 000 58 35 50 — 

16 000 62 37 — — 

19 200 55 36 — — 

21 760 52 38 13S 12 

29 440 58 37 141 ib: 

82 000 53 a 200 15 

35 840 54 32 300 10 


“Wie sich erwarten lieS, bildet auch hier die He*-Ionlinie eine Aus- 
nahme und nimmt auch relativ unausgesetzt an Intensitat zu. 

Es diirfte ratsam sein, mit der Deutung unserer Versuche zu warten, 
bis umfangreicheres Material sie zuverlassiger machen wird. 


kV— 7586 2 & 6 22 248 254 32 & 
Fig. 4. 


Jedoch die Tatsache, daS die Bogenlinien des Heliums denselben 
relativen Verlauf zeigen, deutet auf ein ,Ausregenspektrum‘ hin. 
Es wird noch naher zu untersuchen sein, ob die Anderung der 


Neigung, welche die Funkenlinie in der Nahe des zweiten Maximums zu 
zeigen scheint, reell ist. 
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Zur Kenntnis der Intensitéten weicher ROntgenspektral- 
linien in ihrer Abhangigkeit von der Spannung. 
Von Axel Jénsson in Upsala. 
Mit 12 Abbildungen. (Hingegangen am 19. Mai 1927.) 


Die vorliegende Mitteilung enthalt die Ergebnisse, die bei einer Untersuchung 
iiber den vorstehenden Zusammenhang erhalten sind, wobei der neueste von Sieg- 
bahn konstruierte Hochvakuumspektrograph benutzt wurde und Messungen an 
ziemlich weichen Réntgenlinien erméglichte. Die Strahlenenergie wurde mittels 
der Geigerschen Spitzenkammer gemessen. Messungen iiber den fraglichen Zu- 
sammenhang wurden an den starkeren K-Linien von Al und an einigen [-Linien 
einiger Metalle der Pd-Gruppe und schlieflich an einem Paar M-Linien von 
W und TI ausgefiihrt. Die Ergebnisse sind in graphischer Darstellung wieder- 
gegeben. Auch sind einige der so erhaltenen Kurven mit den theoretisch auf- 
gestellten Formeln von Bergen-Davis und Rosseland verglichen, woraus 
hervorgeht, dafi die Formel von Davis nicht mit den experimentellen Tat- 
sachen in Ubereinstimmung ist. Wird aber der von Rosseland vorgeschlagene 
Ausdruck der Theorie zugrunde gelegt und dabei auch die Antikathodenabsorption 
beriicksichtigt, so erhalt man wenigstens bei nicht zu hohen Spannungen eine 
bessere Ubereinstimmung mit den Versuchen. Jedoch scheint der von Rosseland 
benutzte Ausdruck fiir die Anzahl der ionisierten Atome in der Antikathode den 
Beobachtungen nicht sehr genau zu entsprechen. 


Die Kenntnis des Zusammenhanges zwischen der Energie der cha- 
rakteristischen Réntgenlinien und der angelegten Antikathodenspannung 
ist fiir den theoretischen Physiker von groBem Interesse, weil er dadurch 
die Méglichkeit erhalt, seme Theorien iiber die von schnell bewegten 
Elektronen verursachte Ionisation zu priifen. Der IonisationsprozeS in 
der Antikathode diirfte auch eine bedeutend reinere und fiir die Experi- 
mente leichter zugingliche Erscheinung als bei Gasen sein, da in den 
Metallen ‘keine sekundire Lonisation vorhanden ist. Auch fir die ex- 
perimentelle Ermittlung der relativen Energien der Réntgenlinien ist 
Kenntnis der Abhingigkeit zwischen Intensitaét und Spannung von Wich- 
tigkeit. 
Messungen tiber diese Abhingigkeit sind frither hauptsichlich von 
Webster’), Wooten”), Kettmann*) und Stumpen ‘) ausgefiihrt. Die 
beiden ersten dieser Forscher haben aber nur Spannungen bis zur zwei- 
oder dreifachen Erregungsspannung benutzt, so daf sie nur den ersten 


1) Phys. Rev. 7, 403, 599, 1916. 
2) Ebenda 18, 71, 1919. 
3) ZS. £. Phys. 18, 359, 1923. 
4) Ebenda 86, 1, 1926. 
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Anstieg der Intensitatskurve zeichnen konnten. Webster gibt fir die 
Intensitét der Linie Rh Ka, die empirische Formel 
J = const’. (V — V,)*!2, 
wo V die angelegte Antikathodenspannung und V, die Anregungsspannung 
bedeuten, wahrend Wooten seine Ergebnisse bei Mo und Pt durch 
J = const.(V* — V2) 

darstellt. Aueh sind vom Verfasser der vorliegenden Mitteilung einige 
Messungen an Z-Linien von W und- Pt ausgefiihrt 1), wobei aber auch die 
Spannung nur bis zu etwa der doppelten Anregungsspannung gesteigert 
wurde, und die dabei erhaltenen Ergebnisse konnten mit einer Formel 
desselben Aussehens wie der von Webster dargestellt werden, aber mit 
einem gréSeren Exponenten, 1,7 oder 1,9. Alle Beobachter finden fiir 
den ersten Punkt der Kurve eine Bestatigung des Einsteinschen Ge- 
setzes hv = eV, fiir die Seriengrenze. Von grofem Interesse ist aber 
der Verlauf der Kurve bei héheren Spannungen, wobei der EinfluS der 
Antikathodenabsorption stark merkbar wird. Bei Kettmanns Messungen 
sind die Spannungen bis zu etwa 7 V, gesteigert, aber dieser Forscher 
hat, im Gegensatz zu den anderen, die direkt erhaltene photographische 
Schwirzung als ein Ma8 der Intensitat benutzt, was wohl kaum einwand- 
frei sein dtirfte. Das Verhalten der Linienintensititen bei héheren 
Spannungen, bis 90 kV, ist auch von Stumpen mit der Ionisationsmethode 
untersucht. Im Gegensatz zu Kettmann hat er sich indessen der Wechsel- 
spannung bedient. Die von ihm bei den Messungen an Mo Ka,, CuK, und 
KB, sowie W L B, und Ly, erhaltenen Kurven sind simtlich von ahnlicher 
Form. Sie steigen zuniachst linear mit dem Quadrat der angelegten 
Spannung an und weichen bei dem etwa 4,5 fachen Betrag der Anregungs- 
spannung von diesem quadratischen Verhalten ab. Von diesem Punkte 
steigen die Kurven weniger steil. Bei den gemessenen Z-Linien tritt 
bei noch héheren Spannungen eine sehr interessante Erscheinung hervor, 
indem die Intensitaten bei der Anregungsspannung der K-Reihe wieder 
ein etwas stirkeres Anwachsen zeigen. Diese von Smekal friiher voraus- 
gesagte Steigerung laft sich aus den Bohrschen Vorstellungen iiber die 
Elektronenumlagerungen bei den Emissionsvorgingen einfach erklaren. 

Theoretische Uberlegungen iiber die Abhangigkeit der Linieninten- 
sitat und die Erregungsspannung sind von Bergen-Davis *) und Rosse- 
land*) durchgefiihrt, und beide geben Formeln fiir die Intensitat. Die 


1) ZS. f. Phys. 36, 426, 1926. 
*) Phys. Rev. 11, 433, 1918. 
3) Phil. Mag. 45, 65, 1923. 
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 Schlufformel von Bergen-Davis lautet in der von Kettmann ge- 


gebenen Umformung 


nV 

= const. E, hy E (1 —e-# (v2 — V0) a eas pe ae | er? az| . (1) 
xVo 

Hier bedeutet h die Plancksche Konstante und E, ist ein Faktor, der 

die relative Wahrscheinlichkeit der Elektroneniiberginge, bei welchen 

gerade Strahlung der Frequenz yv emittiert wird, angibt. Weiter ist 


c 
apes - wo w den Absorptionskoeffizienten der fraglichen Wellenlinge 


und 6 die Thomson-Whiddingtonsche Konstante bedeuten, welche 
die Bremskraft des Antikathodenmaterials angibt. Dabei ist die Geschwin- 


_ digkeit der eindringenden Elektronen in Volt ausgedriickt; c bedeutet 


den Quotienten zwischen dem Wege der Strahlen und dem der Elektronen 


in der Antikathcde. 
Rosselands Formel, in der die Absorption nicht beriicksichtigt ist, 


~ die also nicht fiir hdhere Spannungen Giiltigkeit haben kann, hat die Form 


— log —). (2) 
Vy Vy 


Die Fahigkeit dieser letzten Formel, die Beobachtungen wiederzu- 


8 fee const. Ey hy (> Yo ) 


_ geben, ist noch nicht untersucht, und die Formel von Davis ist eigentlich 
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nur von Unnewehr'!?) gepriift. Eine Schwierigkeit bei ihren Anwendungen 
ist unsere unvollstandige Kenntnis der mit x” bezeichneten GréBe. Unne- 
wehr findet fiir den Verlauf der experimentellen Intensitaétskurven von 
Ag Ka, und RhKa, gute Ubereinstimmung mit der Formel, aber nicht 
bei Cr und Cu. Eine qualitative Ubereinstimmung seiner erhaltenen 
Kurven mit der Bergen-Davisschen Gleichung hat Kettmann abzu- 
leiten geglaubt, indem er fiir geeignete Werte von x eine theoretische 
Kurve erhalt, die sich seinen Beobachtungen gut anschlieBt. Bei sehr 
hohen Spannungen wiirde die Linienintensitit sich einer oberen Grenze, 
die von der Antikathodenabsorption bedingt ist, asymptotisch néhern. 
Fiir verschwindende Antikathodenabsorption wiirde nach Kettmann die 


- Bergen-Davissche Formel die Abhangigkeit zwischen der Intensitat und 


der Spannung durch die Gleichung J = C(V? — V>) wiedergeben. Dies 
ist aber unrichtig, indem lim J — C(V—YJ,) ist. Wenn x sich 


x=0 


Null nihert, strebt namlich das erste Glied innerhalb der Klammer in 
der Gleichung (1) gegen V?— V2, wahrend der Limes fiir das zweite 


1) Phys. Rev. 22, 529, 1923. 
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Glied fir x = 0 2 V,(V — Vp) ist. Die von Stumpen gefundene lineare 
Abhangigkeit der Intensitaét von V2 ist also nicht mit der Bergen- 
Davisschen Formel in Ubereinstimmung. Nach beiden Formeln tangiert 
die theoretische Kurve die V-Achse in dem Anfangspunkt V == Vy. Auf 
Grund der bei den Herleitungen beider Formeln gemachten schematischen 
Annahmen koénnen sie natiirlich nur approximative Giiltigkeit bean-— 
spruchen. 

In der vorliegenden Mitteilung will ich einige von mir bei ziemlich 
weichen Linien und also grofer Antikathodenabsorption erhaltene Mef- 
resultate tiber die fragliche Abhangigkeit mitteilen. Die Versuche hieriiber 
wurden im Zusammenhang mit einigen Messungen von relativen Linien- 
intensitiiten in der [-Reihe an einigen Metallen, hauptsichlich in der 
Pd-Gruppe, angestellt, und einige der dabei erhaltenen Ergebnisse habe 
ich schon in dieser Zeitschrift veréffentlicht. 

Bei den Versuchen wurde der neueste von Siegbahn konstruierte 
Hochvakuumspektrograph, welcher an einem anderen Orte beschrieben 
ist), verwendet. Anstatt mit Wasser wurde die Antikathode mit Ol 
gekiihlt, wodurch erreicht wurde, da durch die Kihlungsflissigkeit keine 
Stromabgabe von der Antikathode zustande kam, was bei diesen Ver- 
suchen fiir das Konstanthalten des erregenden Elektronenstroms besonders. ~ 
wichtig war. Das Ol wurde mit Hilfe eimer besonderen Pumpe in 
Zirkulation gebracht, und ein Teil der Olleitung wurde mit kaltem Wasser 
gekiihlt. Die Hochspannungsquelle fiir die Antikathode war ein Aggregat, 
durch welches Gleichspannung bis 20kV angelegt werden konnte. Der 
von einem Generator erzeugte 500 periodige Wechselstrom wurde hoch- 
transformiert und diese Hochspannung mittels zweier Gliihkathoden- 
gleichrichter in Gleichspannung verwandelt. Um diese auszugleichen, 
dienten ein Kondensator und eine Drosselspule. Die Schwankungen in 
der erzeugten Gleichspannung betrugen weniger als 1%. Diese Spannung 
wurde mit einem Drehspulvoltmeter gemessen, dessen Angabe in Zehntel 
Kilovolt abgelesen werden konnte. Auch wurden die Angaben des 
Voltmeters kontrolliert und die Korrektionen ermittelt, nach deren An- 
bringung man die zu messenden Spannungen jedenfalls bis auf 0,1 kV 
angeben konnte. Zum Gliihfaden in der Kathode wurden im allgemeinen 
mit Siegellack priparierte Platinfiden benutzt. 

Wie bei den iibrigen von mir ausgefiihrten und beschriebenen Inten- 
sititsmessungen wurde die Strahlungsintensitét mit Hilfe emer Geiger- 


1) Journ. Opt. Soc. Amer. 18, 235, 1926. 
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schen Kammer gemessen, wobei die tibergehenden Elektrizititsmengen in 
einem Kondensator aufgesammelt und die dadurch entstehende Spannung 
zwischen den Kondensatorbelegen mittels eines Quadrantenelektrometers 
gemessen wurde. 

Als empfindliche Spitze in der Geigerschen Kammer wurden fein 
geschliffene Platinfaden benutzt, welche mittels Akkumulatoren zu einer 
Spannung von ungefahr 1500 Volt negativ aufgeladen waren. Einige 
solcher Platinspitzen konnten wahrend verhiltnismafig langer Zeitraume 
gut funktionieren, wenn sie vor Staub und dergleichen geschiitzt und 
nicht durch zu viele von starker Strahlung verursachte Entladungen 


tiberanstrengt wurden. 


Da bei diesen Versuchen simtliche zu messenden Intensitaten einer 
bestimmten Linie von Strahlung derselben Wellenlinge herrithrten, war 
die von den Strahlen ausgeliste Anzahl von Entladungen ohne Zweifel 
ein relatives Ma® der in die Kammer einfallenden Strahlungsenergie. 
Dies wurde auch durch Variieren der Stromstarke beim Konstanthalten 
der Spannung kontrolliert, wobei eine lineare Abhangigkeit zwischen 
Elektrometerausschlagen und Stromstarken erhalten wurde. Die Elektro- 


_ meternadel war mittels Trockenelemente bis ungefahr 120 Volt aufgeladen, 
und die zu messende Spannung zwischen den Kondensatorbelegen betrug 
 hdchstens 2 oder 3 Volt. Mit Riicksicht auf diese im Vergleich mit der 
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Hilfsspannung der Nadel nicht ganz zu vernachlissigende Spannung 
wurden die Ausschlage korrigiert, nachdem die Korrektionen durch An- 
legen von bekannten Spannungen an das isolierte Quadrantenpaar mittels 
einer Potentiometeranordnung ermittelt wurden. Wahrend einer Auft- 
sammlungszeit wurden auch die Kammerwiande etwas aufgeladen, was 
dieselbe Wirkung hatte wie eine Erniedrigung der Spitzenspannung, und 
auch dafiir wurden in der von mir friiher beschriebenen Weise Korrek- 
tionen angebracht. Das Elektrometer sowie die Kammer und alle Zu- 


~ leitungen waren durch geerdete Metallhiillen vor elektrostatischen Stérungen 


FP EL ENE MH Ny 


geschiitzt. Die Strahlung trat in die Kammer durch einen mit Gold- 
schlagerhaut bedeckten Spalt von 0,17 mm Weite ein. Etwa 5mm hinter | 
dem Spalt traf die Strahlung die gegen den Spalt gerichtete empfindliche 
Spitze. Die Weite des Spektrographenspalts war 0,09 mm. 

Bei den Aufnahmen der Mefreihen wurden zuerst Kammerhalter 
und Kristallgitter genau in ihre richtigen Lagen einjustiert. Mit fest- 
stehendem Kristall wurde dabei der Kammerhalter gedreht und der bei 
jeder Einstellung pro Minute eintretende Ausschlag des Elektrometers 
beobachtet, wodurch die Einstellung fiir Maximumintensitit der fraglichen 
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Linie bekannt wurde. In derselben Weise wurde bei unveranderter Lage 
der Kammer die Feinjustierung der Kristallage ausgefiihrt. 


Bei den eigentlichen Mefreihen wurden so die Einstellungen und die 
Stromstirke durch die Réntgenréhre, welche an eimem Milliamperemeter 
in zehntel Milliampere abgelesen werden konnte, konstant gehalten und 
Beobachtungen der pro Minute bei verschiedenen Spannungen eintretenden 
Elektrometerausschlage gemacht. An jeder Linie wurden im allgemeinen 
vier bis finf solcher MeBreihen durchgefiihrt, wobei die Antikathoden- 
spannung in Stufen von 1kV bis zu der héchst anlegbaren Spannung 
gesteigert wurde. 


Um den von der kontinuierlichen Strahlung bewirkten Ausschlag in 
Abzug bringen zu kénnen, wurden auch mit derselben Stromstirke gleiche 
Messungsreihen angestellt, bei welchen der Kammerspalt unmittelbar an 
der Seite der fraglichen Linie eingestellt wurde. Der Strom durch die 
Rontgenréhre betrug 5 bis 10 mA. 


In dieser Weise wurden die Intensitaten bei den unten erwahnten 
Linien untersucht. Die weichsten Linien waren die in der K-Reihe 
von Al, namlich die Ka- und KB,-Dubletts, die ja nicht aufgelést werden 
konnten, und die Funkenlinie Ka, desselben Elementes. Von den 
L-Linien wurden folgende untersucht: an Mo Lo, und B,, an Rh w,, B,, By 
und y, und schlieflich die «,-Linie von Ag. Auch wurden als Vertreter 
der M-Reihe die a und B-Linien von W und Tl gewahlt. Als Gitter 
diente bei den Z-Linien ein Quarzkristall und bei den Aufnahmen der 
iibrigen Linien Glimmer. Die erhaltenen Ergebnisse sind in graphischer 
Darstellung in den Fig. 1 bis 6 zusammengestellt. 


In ihren Hauptziigen stimmen simtliche Kurven iiberein, indem sie 
im Anfangspunkt die V-Achse zu beriithren scheinen und danach zuniachst 
mit wachsender Spannung steiler verlaufen, um bei noch héheren Span- 
nungen allmihlich umzubiegen. In keinem Falle ist jedoch eine Maximal- 
intensitét erreicht. Eine Tatsache, die deutlich hervortritt, ist die 
geringere Steilheit der Linien Al Ka, und LB, und y,, bei Rh im Ver- 
gleich mit den stirkeren Linien bei demselben Element. Wahrend z. B. 
das Verhaltnis zwischen den einer gewissen Spannung entsprechenden 
Intensitatszahlen der Linien Rh La, und 8, ziemlich unabhingig von der 
Spannung ist, werden die Intensititen der beiden Linien Lf, und y, 
in Prozenten von «, bei héheren Spannungen bedeutend herabgesetzt. 
Dies starkere Umbiegen der Linien 6, und y, erhalt seine einfache Er- 
klarung aus der Tatsache, da diese Linien an der kiirzerwelligen Seite 
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der Kante Ly; liegen und also, besonders bei héheren Spannungen, auf 
Grund der Antikathodenabsorption relativ stiirker geschwicht sind. 

Fiir die Funkenlinie Al Ka, kann man ja auch nicht dieselbe Form 
der Kurve erwarten wie bei den iibrigen Linien, weil der dem Emittieren 
dieser Linie vorangehende I[onisationsproze8 sicher von anderer Natur 
ist wie bei den iibrigen Linien. Die Anregungsspannung der Funken- 
linien ist ja auch nicht bekannt, und eine genauere Bestimmung derselben 
konnte ich bei meinen experimentellen Anordnungen nicht ausfiihren. Es 
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Fig. 5. 


schien aber, als ob der Wert der Anregungsspannung von AlKo, ungefaihr 
2,2kV ware. 

Fiir das zur AlKo-Linie nicht proportionale Anwachsen des sehr 
preiten Liniendubletts Al B, habe ich keine Erklirung vorzuschlagen. 


‘Ich habe jedoch bei anderen verbreiterten Linien eine Beobachtung ge- 


macht, die vielleicht in diesem Zusammenhang von Interesse sein kénnte. 
Bei den friiher veréffentlichten Messungen der relativen Intensitiiten der 
Linien LB, und B, an Mo, Rh, Pd und Ag habe ich eine mit wachsender 
Intensitat der Strahlung vergréBerte Breite dieser Linie gefunden, wihrend 
die Breiten der Linien Lo, und B, dabei nicht merkbar verinderlich 
waren. In den optischen Spektren kommen ja auch solche Erscheinungen 


vor, und man hat sie als einen Starkeffekt der umgebenden ionisierten 
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Atome auf die strahlenden Atome zu erklairen versucht. Wahrscheinlich 
wiirde dieser Effekt an Linien, die in auBeren exzentrischen Bahnen ihre 
Anfangsniveaus haben, am gréSten sein, und wenn eine Linie einem solchen 
Effekt unterliegt, wiirde die gemessene Intensitat der Linie bei héheren 
Spannungen erniedrigt werden. Auf Grund der Verbreiterung wiirde 
namlich der in der Kammer eintretende Bruchteil der Linienintensitat 
vermindert werden. 

Die Intensititskurven der untersuchten M-Linien steigen zunachst 
steiler an als die anderen Kurven, und der Umbiegungsbezirk liegt bei 
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ziemlich niedriger Spannung, was von einer sehr grofen Antikathoden- 
absorption verursacht sein diirfte. Bei den Z-Linien von Mo wurde die 
Anregungsspannung der K-Reihe, ungeféhr 19,9 kV, erreicht, und bei 
dieser Spannung ist auch eine Steigerung der Intensitat bemerkbar, was 
in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Stumpen ist. Auch hat 
man beim Einsetzen der charakteristischen Z-Strahlen ein steileres An- 
wachsen der M-Linien zu erwarten, welches jedoch nicht bemerkbar ist. 

Die hier mitgeteilten experimentellen Ergebnisse habe ich mit den 
oben erwahnten theoretischen Formeln von Bergen-Davis und Rosse- 
land verglichen. Da die Antikathodenabsorption bei den fraglichen 
langwelligen Linien sicher von bedeutendem Einflu8 ist, habe ich jedoch 
nicht die von Rosseland gegebene Formel (2) verwendet, worin die 
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Einwirkung dieser Absorption nicht beriicksichtigt ist. Aber mit An- 
wendung der friiher von J. J.Thomson'*) vorgeschlagenen und von 
Rosseland benutzten Jonisationsfunktion ist es leicht, eine Formel her- 
zuleiten, worin auch die Absorption in der Antikathode in der Rechnung 
beriicksichtigt wird. Die Verschiedenheit in der Behandlung des frag- 
lichen Problems zwischen Bergen-Davis und Rosseland besteht in 
ihren Auffassungen der Vorginge bei der von den Kathodenstrahl- 
elektronen verursachten und der Entstehung der Réntgenlinien vorher- 
gehenden StoBionisation in der Antikathode. Nach Bergen-Davis soll 
nur die gegen den Mittelpunkt des als kugelférmig betrachteten Anti- 
kathodenatoms gerichtete Komponente der Elektronengeschwindigkeit die 
Anregungsenergie liefern. Dadurch erhilt er fiir die lonisationsfunktion, 
d. h. die Anzahl der pro Einheitsweg von den Kathodenstrahlelektronen 
=, 


hervorgerufenen ionisierten Atome, das Aussehen C 


In Thomsons Theorie der Ionisation werden die in den Atomen 
gebundenen Elektronen als anfanglich ruhend betrachtet, und die Kin- 
wirkung zwischen diesen und den in die Antikathode eindringenden 
Kathodenstrahlelektronen wird als mit dem Quadrat des gegenseitigen 
Abstandes umgekehrt proportional angenommen. Die Rechnungen werden 
nach der klassischen Mechanik durchgefiihrt. Aus neueren Versuchen 
iiber StoBionisation geht zwar hervor, da® die klassische Mechanik nicht 
fiir die fraglichen StéSe gilt, aber nach Rosseland sollten doch Rech- 
nungen nach der klassischen Mechanik die hervorgerufene Jonisation 
wiedergeben, wenn die Geschwindigkeit der stérenden Elektronen im 
Verhiltnis zur Geschwindigkeit der in den Atomen gebundenen Elek- 
tronen gro8 ist. Durch ziemlich einfache Rechnungen erhalt Thomson 
fiir die Anzahl der pro Einheitsweg ionisierten Atome den Ausdruck 

ae oh cael Ee Ne ). 
i E, mv 


mv 


Hier bedeuten v die Geschwindigkeit der schnell bewegten Elektronen und 


‘m und e Masse und Ladung derselben. , ist die fiir die Entfernung 


eines Elektrons aus der fraglichen Elektronengruppe erforderliche Energie 
und » die Anzahl der Elektronen dieser Gruppe, wahrend N die Anzahl 
Atome pro Einheitsvolumen bedeutet. Wird der Weg der in die Anti- 
kathode eindringenden Elektronen mit # bezeichnet, so kann man also 
fiir die Anzahl der aus der Gruppe herausgeworfenen Elektronen in einer 


1) Phil. Mag. 28, 449, 1912. 
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Schicht von der Dicke da den Ausdruck i. Idx ansetzen, wo i den Strom 
durch die Réntgenréhre bedeutet. Fiir die von dieser Schicht herriihrende 
Intensitat einer dem fraglichen Ionisationszustand entsprechenden Roéntgen- 
linie kann man den Ausdruck C.iE,hv.I e—ceedg setzen, und durch 
Integrieren dieses Ausdrucks lings des Weges der erregenden Elektronen, 
bis die Energie derselben gleich der Tonisationsenergie der fraglichen 
Gruppe ist, erhalt man die gesamte Intensitat. Hier bedeutet C eine 
Konstante, und die GréSen E,, h, ¢ und w sind oben definiert. Den Ge- 
schwindigkeitsverlust der Elektronen in der Antikathode betrachtete ich 
als aus der Thomson-Whiddingtonschen Formel, vy = v* — a2, 
bekannt. Fir die gesamte Linienintensitét bekommt man also den 
Ausdruck 


xo 
J = CiE,hy(Ie-? da, 
0 
wo x, der Weg ist, auf welchem die eindringenden Elektronen auf Grund 
ihrer Geschwindigkeit die in den Atomen gebundenen fraglichen Elek- 


tronen fortstoBen kénnen. Wird die Geschwindigkeit in Volt gerechnet, 


raleigh ; ve—yv? 
so ist diese Tiefe x, = A ale und man kann also schreiben 
v2—vée 
: eu 
oe cighy|-(>-7) Fie ae 
VAM Vie ; 


0 
oder wenn man die Spannung als Integrationsvariable einfiihrt und 


ae okst ad 
b 
setzt: 
il ‘ ‘ 
J = CiB nye? | lgeagy See 
a ve Fa “de \ze az]: (3) 
Vo Vo 


Die hier vorkommenden Integrale sind nicht auswertbar, bei der numerischen 

Anwendung kann man aber fiir kleine Werte von x und nicht zu hohe 

Spannungen mit Vorteil eine Reihenentwicklung benutzen. Werden dabei 

nur die drei ersten von x abhiingigen Glieder mitgenommen, so erhalt man 
; V—YV, : 
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Bei der numerischen Priifung der Formel habe ich diese Entwicklung 
benutzt. Auch die Formel von Davis kann man entwickeln und erhilt 
dabei 


2 
J = Cihy|(V—V,) — | GV! 87, + BV 73 — 79) 
x* 
+ a5 (58 — 16 VV, + 15 V4 V3 — BV? VE + V8) 


“® 
~ 840 


Al 


Diese Formel wird mit Benutzung der Ionisationsfunktion C 


(35 V8 — 128 V7V, + 140 V° V2—70 V4 Vs + 28 V2 Vs —5 V8) 


v—Y,. 


in 


derselben Weise wie Gleichung (3) hergeleitet. Fiir wachsende Spannung 
steigt dieser Ausdruck und nahert sich asymptotisch einer oberen Grenze, 
wahrend der Thomsonsche Ausdruck Z(> _ =) nur bis, V ==2:/, 

AS A 3 
zu einem Maximumwert steigt, um fiir hohe Spannungen sich der Null zu 
nihern. Bei ihren Messungen iiber die von o-Partikeln in Gasen ver- 
ursachte Ionisation haben aber Kossel und Mayer’) gefunden, daf das 
Ionisationsvermégen dieser Partikeln in ihrer Abhingigkeit von der Ge- 
schwindigkeit ein Maximum hat, was zugunsten des Thomsonschen 
Ausdrucks spricht. Wie unten gezeigt wird, werden auch die hier ge- 
messenen Réntgenlinienintensitaten von der Formel am besten wieder- 
gegeben, in welcher der letzte Ausdruck benutzt wird. 

Die in der Formel auSerhalb der Klammer stehenden Konstanten 
sind von den Versuchsanordnungen und der Empfindlichkeit der Meb- 
gerite abhingig. Eine wichtige Kigenschaft, welche die Priifung der 
Gleichungen erméglicht, besteht darin, dab keine arbitraren Konstanten 
in ihren von der Spannung abhingigen Teilen vorkommen. Von den 
darin eingehenden und fiir jede Linie konstanten Groen x? und J, ist 


ja die letztere als bekannt zu betrachten, wihrend dies fiir x nur unvoll- 


kommen der Fall ist. Die die Bremskraft der Antikathode angebende 
Konstante a ist von Terrill’) fiir die Metalle Ag, Al, Au, Be und Cu 
experimentell ermittelt, woraus sich ergibt, daB diese GriBe der Dichte 
des Stoffes proportional ist und da8 sie fiir alle Metalle den Wert 
5,07.10%.@ hat. Wird die Spannung in Kilovolt gemessen, so ist der 


1) Ann, d. Phys. 87, 393, 1912; 45, 1, 1914. 
2) Phys. Rev. 22, 101, 1923. 
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dieser entsprechende Betrag von b/g 0,40. 10%, welcher Wert bei der 
Berechnung der theoretischen Kurven benutzt ist. Fiir den zur Al Koa- 
Linie gehorigen Wert von u/g erhalt man durch Interpolieren aus den 
in Siegbahns Buch ,The Spectroscopy of X-Rays“ angegebenen 
Al-Absorptionskoeffizienten die Zahl 855. Wie aber Herr Edv. Jénsson 
mir freundlichst mitgeteilt hat, diirften diese alteren Messungen ziemlich 
unsicher sein, da er aus kiirzlich ausgefiihrten und noch nicht veréffent- 
lichten Messungen nach einer photographischen Methode den bedeutend 
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kleineren Wert 340 erhalten hat. Darum sind theoretische Kurven fiir 
beide Werte der Absorptionskoeffizienten in Fig.7 eingezeichnet. Fir 
die iibrigen benutzten Antikathodenmaterialien liegen keine experimentellen 
Bestimmungen dieser Koeffizienten bei den fraglichen weichen Wellen- 
langen vor. Wenn die GréSe der sprungweisen Verdnderungen dieser 
Koeffizienten bei den Z-Kanten bekannt ware, wiirde man die gesuchten 
Werte derselben durch Anwendung ihres bekannten empirischen Zusammen- 
hanges mit den Atomnummern und Wellenlangen berechnen kénnen. Um 
jedoch verwendbare Werte einfiihren zu kénnen, bin ich in folgender 
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Weise zu Werke gegangen. Es zeigt sich, daf man die erhaltene Inten- 
sitétskurve von Ag La, mittels der Gleichung (3) ziemlich gut wieder- 
geben kann, wenn man x” gleich 0,0016 setzt, was u/g == 650 ent- 
spricht. Aus den in Siegbahns oben erwahntem Buch angegebenen 
Absorptionskoeffizienten folgt, daB bei diesem Metall uw mit 4**® verander- 
lich ist. Duroh Rechnungen erhilt man dann das Ergebnis, daf die ge- 
samte Erniedrigung der Absorptionskoeffizienten bis zu eim Sechstel 
betragen sollte. Fiir die Veriinderung der Absorptionskoeffizienten von 
Mo und Rh bei den Absorptionskanten ist dann dieselbe GréBe angenommen, 
wodurch eine Berechnung der Koeffizienten fiir die Lo,- und $,-Linien 
auch bei diesen Metallen erméglicht wird. Die hierdurch erhaltenen 
Werte sind natiirlich sehr unsicher. 

Der Faktor c, der von der geometrischen Form der Antikathode 
abhangt, hatte den Wert 1, weil sowohl der Elektronenstrom als auch die 
gemessene Strahlung den Winkel von 45° mit der Antikathodenflache 


 bildeten. 


Die bei den Berechnungen der theoretischen Kurven benutzten Werte 
von V,, w/o und k? sind in der nachstehenden Tabelle enthalten. 


Linie 1-9 in AE Vo in kV ulo re 

ty 340 0,002 04 

ANE IrG x 1 2 Heh s 9, 8,319 1,55 \ 855 0,005 13 

VE) aS ae ea 4,145 3,35 650 0,018 

aS GS || 4,588 3,00 | 950 0,022 

Sy Se ai | 4,364 3,13 750 0,019 

CE Sa OR sea iL -) 4,122 3,00 1800 0,036 

‘DE a erates 3,936 3,13 1200 0,030 

OC Ie Sel ee | 5,894 (2,53 1100 0,018 

Mari, awk ok: | 5,166 2.63 1000 0,017 

My a <n || 5,443 2,40 

MM Ou. ate. b. 5,288 2,51 

“1 eae err | 6,973 1,80 

Waee oe he. || 6,745 1,87 


Bei dieser Berechnung war es zweckmafig, die Spannung in Viel- 
fachen von V, einzufiihren und also fiir jede Linie V, gleich Kins zu 


2 
setzen, wobei anstatt x° die Grose u a6 tritt, welche mit k? bezeichnet 


ist. Der auBerhalb der Klammer stehenden Konstante C wurde ein solcher 

Wert zugeteilt, da ein experimentell ermittelter Punkt mit der theore- 

tischen Kurve zusammenfiel. Die Fahigkeit der beiden Formeln, die 

Beobachtungen wiederzugeben, ist aus den Fig. 7 bis 11 ersichtlich. Die 

einzige Linie, fiir welche der k-Wert mit einiger Sicherheit bekannt ist, 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLII. 58 
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ist die AKa-Linie von Al, und bei dieser Linie stimmt die aus der oben 


hergeleiteten Formel berechnete Form der Kurve fiir f= 8e5 ganz 


Q 


gut mit den Beobachtungen iiberein. Wie ferner ersichtlich ist, gibt die 


Jntensitat 


Hurve nach Gleichurg(3) 
°° feobachtete Werte 
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Fig. 10. 
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Formel von Davis ein viel steileres Anwachsen der Intensitiiten als die 
beobachteten Werte. 

Die untersuchten L-Linien steigen auch. angenahert in Uberein- 
stimmung mit der theoretischen Kurve, bei héheren Spannungen werden 
aber die Kurven starker umgebogen, als es den Beobachtungen entspricht. 
Auf Grund der mangelhaften Kenntnisse der Absorptionskoeffizienten fiir 
die M-Linien sind fiir diese keine theoretischen Kurven gezeichnet. 

Wihrend nach der Formel von Davis die Linienintensitat sich 
einem endlichen Wert asymptotisch nihert, gibt die andere Gleichung 
fiir hohe Spannungen eimen Maximalwert der Intensitit, welcher bei noch 
héheren Spannungen niedriger wird. Dies hat seinen Grund darin, daf 
die Lage der Schicht, in der die meisten Atome ionisiert werden, mit 
hiherer Spannung tiefer in die Antikathode sinkt, wahrend die Ionisation 
in den in der Nahe der Oberflache befindlichen Schichten vermindert 
wird. Die gréSere Absorption der von den tiefer liegenden und am 
starksten emittierenden Schichten kommenden Strahlung bewirkt dadurch 
das Herabsetzen der aus der Antikathode tretenden Strahlung. Leider 
konnte die Spannung bei diesen Versuchen nicht weiter gesteigert werden, 
um untersuchen zu kénnen, wenn ein solcher Effekt vorhanden ist. Fir 
diesen Zweck sollten Messungen an einer weichen K-Linie besonders ge- 
eignet sein. Aus den gezeichneten Kurven und den beobachteten Werten 
geht hervor, da$ die Formel (3) einen Maximalpunkt bei viel niedrigerer 
Spannung ergibt, als es den Experimenten entspricht. | 

Unter Voraussetzung der Giiltigkeit des Thomson- Whiddington- 
schen Gesetzes und der Richtigkeit der oben gemachten Annahme, dab 
die emittierte Anzahl von Réntgenlichtquanten der Anzahl von ionisierten 
Atomen proportional ist, kann man aus den bei den Messungen erhaltenen 
Kurven Zahlenwerte fiir die also nicht naher bekannte Ionisations- 
funktion I(V) experimentell ermitteln. Fiir die Intensitat J(V) einer 
Linie kann man nimlich schreiben: 


V 
Jina 0 |i V en lea 


Vo 
und durch Differenzieren erhalt man hieraus die Gleichung 
1 oJ 
CI(V) = ==> - 
= OV aaa 


Aus den experimentell ermittelten Kurven erhalt man J und aus ihrer 


Kriimmung 


OJ : Pret 
or In Fig. 12 sind in dieser Weise aus den Messungen 


ST ROE YP Oe Fh FLT Lee 
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bei AlKa und Ag La, berechnete Werte von CJI(V) graphisch dar- 
gestellt. Beide Kurven steigen im Anfang ziemlich steil zu einem 
Maximalpunkt, wonach die Ionisation allmahlich fallt, was in qualitativer 
Ubereinstimmung mit Thomsons Theorie ist, nicht aber mit den Be- 
trachtungen von Davis. Die in dieser Weise erhaltenen Kurven haben 
jedoch ihre Maximalpunkte nicht bei der doppelten [onisationsspannung, 
wie Thomsons Theorie verlangt, sondern bei etwas héherer Spannung, 


Fig. 12. 


nimlich 2,6 V, fiir die Al-Linie und 2,4 V, bei der Ag-Linie. Auch ist 
es unsicher, wann die Ionisation fiir hohe Spannungen sich der Null 
nihert. Das allgemeine Aussehen dieser Kurven stimmt mit den von 
Mayer und Kossel erhaltenen Ergebnissen bei ihren Messungen titber 
die von @- und $-Partikeln in Gasen verursachte Jonisation iiberein. 

Wenn die oben hergeleitete Formel (3) also nicht fiir héhere Span- 
nungen die Strahlungsintensitat richtig wiedergibt, diirfte man jedoch mit 
Hilfe derselben die bei Bestimmungen von relativen Rontgenlinieninten- 
sittiten erforderlichen Korrektionen fiir Antikathodenabsorption und fir 
die Reduktion auf unendliche Spannung, bei Linien mit verschiedenen 
Anregungsspannungen, berechnen kénnen. 


ee) 
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Die Rolle des 
Kreiselelektrons bei paramagnetischen Erscheinungen. 


Von D. M. Bose in Calcutta. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 19. April 1927.) 


Langevin hat zur Erklarung der Curieschen Beobachtungen iiber die Anderung 
der Massensuszeptibilitat des Sauerstoffs mit der Temperatur die grundlegende An- 
nahme gemacht, da® sich ein paramagnetisches Molekiil als Ganzes in einem 
Magnetfeld einstellen kann. In der von Pauli, Sommerfeld und anderen ab- 
geleiteten Quantentheorie dieser Erscheinung wird diese Annahme mit der Ein- 
schrinkung iibernommen, da’ die magnetischen Achsen des Molekiils nur eine 
diskrete Zahl von Richtungen zum Felde einnehmen kénnen. Die Langevinsche 
Annahme ist hauptsichlich aus zwei Griinden ernstlich angegriffen worden: 1. weil 
die Langevin-Weisssche Formel auch die Suszeptibilitat paramagnetischer kri- 
stallinischer fester Korper wiedergibt, in denen eine Drehung der Molekiile oder 
Ionen nicht méglich ist, und 2. weil alle Versuche, die zur Priifung der optischen 
und elektrischen Konsequenzen aus der Orientierung paramagnetischer Gasmolekiile 
in einem Magnetfeld unternommen wurden, negative Ergebnisse hatten. — In der 
vorliegenden Arbeit wird der Versuch gemacht, die paramagnetischen Erschei- 
nungen aus Annahmen zu erklaren, die nicht die Hinstellung eines Molekiils oder 
Ions in einem Magnetfeld verlangen. Es wird angenommen, daf von den beiden 
Drehimpulsen, die ein in einer geschlossenen Bahn bewegtes Elektron hat, namlich 
der durch die Quantenzahl s charakterisierte Kreiseldrehimpuls und der durch 
1 = k—1 charakterisierte Drehimpuls seiner Bahn, nur der erstere fiir para- 
magnetische Effekte verantwortlich ist. Ferner kénnen sich die Rotations- 
achsen dieser Elektronen entweder parallel oder antiparallel zum Magnetfeld ein- 
stellen, und das resultierende magnetische Moment eines Atoms oder Ions mit einer 
unyollstindigen inneren Schale ist gleich der algebraischen Summe der Kreisel- 
drehimpulse aller der Elektronen, die sich im Magnetfeld einstellen kénnen. — 
Mit Hilfe dieser Annahmen, wird 1. eine Ableitung des Curie-Langevinschen 
Gesetzes und 2. die magnetischen Momente von Ionen als Funktion der Elektronen- 
zahl in einer inneren unvollstindigen Schale gegeben; 3. wird eine Erklarung der 
Gerlachschen Versuche iiber Hisen- und Nickeldampf versucht und 4. eine Er- 
klarung der magnetomechanischen Versuche an ferromagnetischen Elementen gegeben. 


Einleitung. Bekanntlich gibt es zurzeit keine Theorie der para- 
magnetischen Erscheinungen, die logisch befriedigend ist und gleichzeitig 
- alle bekannten Erscheinungen quantitativ wiedergibt. Ehe wir an die 
Darstellung einer neuen Theorie gehen, wollen wir die Theorien aui- 
zihlen, die zur Erklarung der bekannten Erscheinungen des Paramagne- 
tismus vorgeschlagen worden sind und zusehen, wieweit sie theoretisch 
befriedigend sind und die experimentellen Tatsachen darzustellen ver- 
mégen. 

Die Langevinsche Theorie des Paramagnetismus wurde ein- 
gefiihrt, um die Beziehung zu erklaren, die Curie zwischen der Massen- 
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suszeptibilitat y des Sauerstoffs und der Temperatur 7 entdeckt hatte, 
namlich 
4 I = const. 

Langevin nahm an, daf jedes Sauerstoffmolekiil ein magnetisches 
Moment w besitzt, und da solche Molekiile, wenn sie in ein Magnetfeld 
gebracht werden, dahin streben, sich parallel zur Feldrichtung einzu- 
stellen, soweit sie nicht durch Zusammensto8 mit anderen Molekiilen 
daran gehindert werden. Ferner wird angenommen, daf sich die Molekiile 
gegenseitig nicht beeinflussen. Mit diesen Annahmen kann unter Be- 
nutzung des Boltzmannschen Theorems gezeigt werden, daf 


1 
ni hyp tere, bia) mit pe sins! 


kT’ 
m — mittleres Moment eines Molekiils und 
L xv? 
L(x) = at ae “fe 


fiir kleine Werte von «. 
Fiir kleine w-Werte kénnen wir 


we 


1 BkT 


setzen, was sich auch in die Form 


pan saber lon tas 
Le FT ERP 


bringen la8t, wo yy die molare Suszeptibilitat, I das magnetische Moment 
pro Grammolekiil und M, das magnetische Moment bedeuten, wenn alle 
Molekiilachsen einander parallel sind. Also 

M? 


Dies ist die Langevinsche Formulierung des Curieschen Gesetzes. 


H 
Allgemein kann gezeigt werden, da®B fiir kleine Werte von i 


2 
Voy aff cos’ @, (2) 


wo @ der Winkel zwischen der magnetischen Achse eines Molekiils und 
der Feldrichtung ist. Nach der klassischen Theorie sind alle Richtungen 
gleich wabrscheinlich und daher cos? @ = 1/,. 

Nun fand sich, da8 die Langevinsche Formel nicht nur fiir para- 
magnetische Gase, sondern auch fiir verdiinnte Lésungen paramagnetischer 
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Salze und sogar fiir Kristallpulver gilt. Fiir die letzteren hat Weiss 
eine Modifizierung der Curieschen Formel vorgeschlagen: 


C 


Weiss schrieb das Korrektionsglied 4 dem Vorhandensein. eines inter- 
molekularen magnetischen Feldes zu. Die Weisssche Hypothese von 
dem magnetischen Ursprung dieses Feldes hat sich nicht bestitigt und 
es gibt daher zurzeit keine befriedigende Erklarung fiir das Glied 4. 
Im Jahre 1911 teilte Weiss mit, daB sich das molekulare magnetische 
Moment M, von Salzen paramagnetischer Elemente sowie von Eisen und 
Nickel in einem Zustande villiger Sattigung bei 0° abs. oder bei Tempe- 
raturen iiber dem Curiepunkt als ganze Vielfache einer Eimheit dar- 
stellen lassen, die als Weisssches Magneton My = 1123,5 GauS.cm 
bekannt ist, also M, = mw My.. Der Wert von M, wurde aus der 
Formel M, = ) 3RC hergeleitet. 


Kritik der Langevinschen Orientierungshypothese. Die 
Grundannahme der Langevinschen Theorie ist, daS ein Molekil mit 
einem magnetischen Moment sich als Ganzes in einem Magnetfeld dreht 
— dies wire méglich, wenn die Molekiile starre Kérper wie Magnet- 
nadeln waren. Aber wir wissen, daS ein Atom oder ein Molekil aus 
gewissen positiven Kernen aufgebaut ist, um die eine Zahl von Elek- 
tronen sich in geschlossenen Bahnen bewegt, und das Moment des Molekiils 
ist die Summe der Momente dieser Bahnen. Wenn sie in ein Magnetfeld 
gebracht werden, werden diese Bahnen Prizessionsbewegungen um die 
Feldrichtung ausfiihren und das Molekiil wird sich nicht, als Ganzes im 
Magnetfeld drehen wollen. Selbst wenn eine solche Orientierung fiir die 
Molekiile eines Gases oder einer Liésung miglich wire, so entstehen 
Schwierigkeiten bei dem Versuch, den Gedanken auf den Fall eines para- 
magnetischen kristallinischen festen Kiérpers anzuwenden, der dem Curie- 
schen Gesetz yy(Z’'— 4) = C gehorcht. Aus der réntgenographischen 
Analyse der Kristalle wissen wir, da8 freie Rotation der Molekiile nicht 
moglich ist, und wenn wir zur Vermeidung von Schwierigkeiten an- 
nehmen wollen, da8 es das Atom ist, das rotieren kann, so entstehen 
neue Schwierigkeiten. Denn nach der theoretischen Ableitung des Curie- 
schen Gesetzes miifte man dann verlangen, da die Energie der thermi- 
schen Rotation dieser Atome den durch den Gleichverteilungssatz gegebenen 
Betrag hatte. Aber aus unserer Kenntnis der spezifischen Warmen ein- 
atomiger Gase wissen wir, da8 eine solche Annahme nicht zutrifft.. 
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Es ist interessant, daB die Langevinsche Annahme von Debye 
benutzt wurde, um die dielektrische Massensuszeptibilitat einer Substanz 
SE eck Oe ae B : . 
em rie ic in der Form y, = A + T auszudriicken, wo das zweite 
Glied von Molekiilen mit: permanenten eiektrischen Dipolen herriihrt, 
die sich in einem elektrischen Felde einstellen kénnen. — Es findet sich, 
da fiir feste Dielektrika das zweite Glied fehlt, woraus folgt, daB die 
Rotation eines elektrischen Dipols in einem festen Dielektrikum nicht 
moglich ist. Viele Versuche sind unternommen worden, um die optischen 
und elektrischen Folgen der Hypothese von der Einstellung von Molekiilen 

in einem Magnetfeld zu priifen, aber alle mit negativem Erfolg’). 

So ergab sich das Bediirfnis nach einer Ableitung der Curie- 
Langevinschen Formel, die nicht von der Annahme der Drehung von 
Moiekiilen in einem Magnetfeld Gebrauch macht. Der erste Versuch 
wurde von Lenz*) unternommen, der annahm, daf die magnetischen 
Molekiile eines festen Korpers entweder parallel oder antiparallel zur 


Feldrichtung umklappen kénnen. 


x H 
Nach ihm ist = tghypz mit 4 = = und fir kleine «-Werte 
uU . 


es oi eine Formulierung des Curieschen Gesetzes, aber nicht in 
u 


der Langevinschen Form. Diese Formel sowohl wie eine von Ehren- 


m 
fest vorgeschlagene, wurden von Debye 5) zur Darstellung der —-Werte 


fir Gd,(SO,), fiir grofe x-Werte herangezogen. Beide Formeln kénnen 
den experimentellen Befund nicht darstellen. 

Ein weiterer Fehler der Lenzschen Theorie ist der Mangel an 
jedem Bilde, wie sich die molekularen Momente der verschiedenen para- 
magnetischen Ionen als Funktion der Elektronenverteilung in ihnen 
andern — dieser Punkt ist sehr wichtig und wird weiter unten be- 
trachtet werden. 

In der Quantentheorie der paramagnetischen Erscheinungen wird 
auch angenommen, da§ sich paramagnetische Molekile in einem Magnet- 
feld einstellen kénnen, nur da$ die magnetischen Achsen eine diskrete 


1) W. Gerlach, Phys. ZS. 26, 819, 1925; A. Huber, ebenda 27, 619, 1926; 
W. Schiitz, ZS. f. Phys. 38, 853, 1926; B. B. Weatherby und A. Wolf, Phys. 
Rev. 27, 769, 1926. 

2) W. Lenz, Phys. 7S. 24, 643, 1920. 

3) P. Debye, Handb. d. Radiologie 6, 715. 
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Zahl von Lagen zur Feldrichtung haben kénnen; daher richtet sich die 
Kritik an der Langevinschen Einstellungshypothese mit gleicher Kraft 
gegen die Quantentheorie der paramagnetischen Erscheinungen in ihrer 


jetzigen Form. 


Quantentheorie der paramagnetischen Erscheinungen. 
Durch die Entwicklung der Quantentheorie der Serienspektren durch _ 
Bohr, Sommerfeld und andere ist eine neue Einheit des magnetischen 
Moments, namlich das Bohrsche Magneton u,, in die theoretische Physik 
eingefiihrt worden, und zwar ist uw, = pons das magnetische Moment 
eines Elektrons, das sich auf der ersten Quantenbahn bewegt Das mag- 
netische Moment pro Grammatom eines Elementes, das ein Bohrsches 
Magneton enthalt, wird durch MW, = Nu, = 5584 Gauf .cm = 4,97 My 
gegeben. 

Der erste erfolgreiche Versuch, die magnetischen Momente para- 
magnetischer Molektile als ganze Vielfache des Bohrschen Magnetons 
darzustellen und dabei die Theorie der raumlichen Quantelung solcher 
Molekiile zu beriicksichtigen, wurde von Pauli’) 1920 unternommen. 


Gehen wir von der allgemeinen Formel MU? = nite aus, so kénnen 
cos? @ 
wir M, entweder gleich ny My oder ng Mz setzen, wo ng die Zahl der 
in M, enthaltenen Bohrschen Magnetonen bedeutet. Dann haben wir 
My —= ny My = OLR. 


nach der Theorie von Langevin und 


M, == tp My = se 
cos? @ 
nach der Quantentheorie, oder 
Mp a SS 
ny = I, NR V cos == 4,97 np V cos? ; (3) 


man kann also die Anzahl Weissscher Magnetonen, die einer gegebenen 
Zahl Bohrscher Magnetonen entspricht, nach der obigen Formel aus- 
rechnen. Um cos’@ zu berechnen, macht Pauli die einfache Annahme, 
daS das Molekiil eine ganze Zahl Bohrscher Magnetonen enthalt, und 
da die Komponente des magnetischen Momentes des Molekiils in Rich- 
tung des Magnetfeldes ebenfalls ein ganzes Vielfaches des Bohrschen 


1) W. Pauli, Phys. ZS. 21, 615, 1920. 
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Magnetons ist. Ferner laft er den Zustand aus, in dem die magnetische 
Achse senkrecht zur Feldrichtung steht. Dann ergibt sich 


3086 — | (mp + D Cnet 1) 


2nB 


und 8 
ny == 4,97 V (ng + 1) (%e + */,)- (4) 
Andererseits nimmt Sommerfeld?) die Zahl der Orientierungsméglich- 
keiten eines Atoms mit der inneren Quantenzahl j in eimem 4duferen 
Felde zu 2j + 1 an und das magnetische Moment zu w = jg, wo g der 
Landésche Faktor des anomalen Zeemaneffekts ist. Diese Formel liegt 
anderen Berechnungsmiglichkeiten von u zugrunde, die wir weiter unten 
beschreiben werden. Sommerfeld berechnet den Wert von cos? @ fiir 


verschiedene j-Werte und findet, daf cos*@ — \? dr ist und daher 
J 


ny = 4,979 ViG + J). (5) 
Ferner macht er die spezielle Annahme, da8 sich das paramagnetische 
Ion im s-Zustand befindet, was dem Werte g = 2 entspricht; setzen 
wir dann uw = %gU,, 80 erhalten wir die Beziehung nz = 2j. Setzen 
wir den Wert fiir j in die obige Formel ein, so finden wir 

ny == 4,97 VY np(nzp t+ 2). (6) 


Bei der optischen Priifung stellt sich aber, wie wir weiter unten sehen 
werden, heraus, daf die Sommertfeldsche Annahme, da8 sich das Ion im 
s-Zustande befindet, nicht haltbar ist. 

Gerlach, Epstein und Sommerfeld?) haben versucht, die magne- 
tischen Momente der Ionen der Eisengruppe in Bohrschen Magnetonen 
auszudriicken. Es findet sich, da8 wenn man die Momente dieser Ionen 
in Weissschen Magnetonen”) ausdriickt, sich eine Haufung um Zahlen 
ergibt, die ganzen Vielfachen des Bohrschen Magnetons entsprechen. 
Hieraus ergibt sich, daB es seine gute Berechtigung hat, wenn man an- 


-nimmt, daS das magnetische Moment dieser Ionen ein Vielfaches des 


Bolhrschen Magnetons ist. 

Der Stern-Gerlachsche Versuch, der zeigt, daB sich ein Strahl 
verdampfter Silberatome nach Durchlaufen eines inhomogenen Magnet- 
feldes auf einer Glasplatte in zwei getrennten Streifen niederschligt, 
wird als der direkteste Beweis der raumlichen Quantelung angesehen. 


BAS Sommerfeld, ZS. f. Phys. 19, 221, 1923. 
*) Vgl. A. Sommerfeld, Atomban, 4. Aufl, S. 639, 642. 
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Ferner fand sich, daS das magnetische Moment eines Silberatoms inner- 
halb einer Fehlergrenze von 5% gleich einem Bohrschen Magneton ist. 
Interessant ist die Beobachtung, da8 die gréBte beobachtete Zahl ge- 
trennter Streifen, die sich von den Atomen irgend eines Elementes nieder- 
Dies steht im Wider- 
spruch zu der Zahl, die sich aus den spektroskopischen w-Bestimmungen 


schlagen, drei betrigt, und zwar beim Nickel. 


erwarten laBt. 

Die spektroskopische Methode der u-Bestimmung. 
Sommerfeld zeigte als erster, daB es mit Hilfe der Formel uw = jg 
miglich ist, das magnetische Moment der Atome verschiedener Elemente 
allein aus spektroskopischen Daten zu berechnen. Aus der Analyse der 
Spektralterme lassen sich unter Benutzung des anomalen Zeemanefiekts 
die Werte fiir j und g fiir den Term bestimmen, der dem onangeregten 
Zustand des Atoms entspricht, und daraus labt sich w = jg fir das 
unangeregte Atom berechnen. Wir berechnen die Werte von mw und j 
der drei Elemente Fe, Co und Ni aus spektroskopischen Daten") und 
vergleichen die aus ihnen zu erwartenden Zahlen mit denen, die das 
Gerlachsche Experiment liefert. 


- : run iemenrale j Zahl der Streifen w 
Seu term — berechnet 

| erwartet | gefunden erwartet | gefunden 
Bevre saat 5D. A £) | 1 6 | 8) 
(es 4h 9/2 10 a 6 Ec 
INU Me ria 3F 4 9 | 3 5 | 2 


Die beobachteten und berechneten Werte fiir w und fir die Anzahl 
der Streifen, die sich beim Stern-Gerlachschen Versuch niederschlagen, 
sind also véllig verschieden. 

Die Hundsche') Methode zur Berechnung des magnetischen 
Moments von Jonen. Hund hat eine sehr interessante Methode zur 
theoretischen Berechnung der verschiedenen spektroskopischen Terme ge- 
geben, die der Elektronenverteilung in einer oder mehreren unvollstindigen 
Schalen entsprechen. Im folgenden geben wir eine Zusammenfassung 
dieser Theorie in der Sommerfeldschen?) Bezeichnungsweise. Der Zu- 
stand jedes Elektrons in einer gegebenen Bahn wird durch zwei Quanten- 
zahlen s und 1 charakterisiert. s kann. die Werte + annehmen und 
die Bedeutung dieser Zahl ist bis vor kurzem eines der Geheimnisse der 


1) F. Hund, ZS. f. Phys. 38, 361, 1925. 
*) A. Sommerfeld und 0. Laporte, ebenda 40, 333, 1926. 
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Atomstruktur gewesen. Goudsmit und Uhlenbeck haben unsere An- 
schauungen weitgehend dadurch geklirt, da sie diese Zahl mit dem Vor- 
handensein eines Kreiselmomentes im Elektron vom Werte - = und 
eines magnetischen Moment gleich einem Bohrschen Magneton identi- 
fiziert haben. Das Verhaltnis des magnetischen zum mechanischen Moment 
eines solchen Elektrons ist gleich e/me, d. h. gleich der Halite des Wertes, 
den man fiir die Bahnbewegung des Elektrons bekommt. Sind mehrere 
Valenzelektronen vorhanden, so setzen wir s = |Xs;| = |2+4|- Aus 
s bestimmt sich die Vielfachheit r — 2s+1 des Terms. Die andere 
das Elektron charakterisierende Zahl ist 1 = k— 1, wo & die azimutale 
Quantenzahl der Elektronenbahn ist. Sind mehrere Valenzelektronen 
vorhanden, so wird auSerdem jedes von ihnen noch durch die magnetische 
Quantenzah] m, bestimmt, wo 1 > m, => —!, und diese setzen sich zu 
der Gruppenquantenzahl 1 —= Xm, zusammen. Die innere Quanten- 
zahl j ist aus 8 und 7 so zusammengesetzt, daf is j = |[z— ah 
Hund nimmt ferner an, daf von allen auf diese Art konstruierten Termen 
der Grundterm dadurch ausgezeichnet ist, daB er 1. die héchste Viel- 
fachheit besitzt und 2. fiir regelrechte Terme den kleinsten_ Wert fiir 
j= |¢— $| und fiir verkehrte Terme den hichsten Wert fiir j = 113 
aufweist. Z. B. ist fiir z Elektronen in einem Niveau der héchste Wert 
fiir 5 gleich 2/2; die entsprechende Multiplizitat ist r = 2+ 1; ist 
2< 21+ 1, so ist 


und 1 ile! i : 

een (7) 

Fir 2 > 20+ 1 ist j = 1 nk ate nach Pauli z in den 
Formeln fiir 1 und s durch 2’ so dah 

? co ed 7 (8) 


‘Auf Grund der Hundschen Theorie sind sehr viele Spektralterme theo- 


retisch berechnet und experimentell gepriift worden. Hund selbst hat 
seine Ergebnisse benutzt, um die Magnetonenzabl zu berechnen, die ver- 
schiedenen Elektronenzahlen in den unvollstandigen Schalen der Ionen 
von Sc bis Ni entsprechen, wobei er die Formel 


ee naa et (9) 
5 IG te3) 
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benutzte. Die entsprechende Zahl Weissscher Magnetonen dieser Jonen 


j+1 
wird dann nach der Beziehung nw = 4,97 mp yi - berechnet. Auf 


diese Weise hat Hund?) die Zahl Weissscher Magnetonen berechnet, die 
die dreiwertigen Ionen der Gruppe der seltenen Erden enthalten und 
sindet eine bemerkenswerte Ubereinstimmung zwischen den errechneten 
und experimentell bestimmten Werten. Wendet man aber die Methode 
auf die zwei- und dreiwertigen Ionen der Eisengruppe an, so stimmen 
die beiden Werte absolut nicht iiberein. 


Sommerfeld und Laporte”) haben gezeigt, daf in dieser Elementen- 
gruppe die zu einem Grundterm gehdrenden Unterniveaus Energien be- 
sitzen, die sich um Betrage von der GréBenordnung 0,01 Volt unter- 
scheiden. Darum miissen wir bei der Berechnung von w nach ihnen 
nicht nur den Beitrag des Unterniveaus mit der kleinsten Energie in 
Betracht ziehen, sondern auch den Beitrag anderer zu demselben Term 
gehérender Unterniveaus. Fiir ihren so berechneten Ausdruck fiir- y be- 
trachten sie die beiden Grenzfalle 1. 7 — 0, der der Hundschen 
Formel entspricht, und 2. 7’ = oc. Es findet sich, daB obgleich die 
Ubereinstimmung der Experimente mit der zweiten Formel besser ist, 
sie doch noch nicht befriedigt. 


Ich habe*) versucht, mit Hilfe einer empirischen Gleichung die 
Magnetonenzahl dieser Ionen als Funktion einer angenommenen Elek- 
tronenverteilung auf die Stonerschen Unterniveaus M,, und M,, dar- 
zustellen; aber die Formel beruht auf keinerlei theoretischer Uberlegung. 


Magnetomechanische Anomalie. Wird ein Stab aus ferro- 
magnetischem Material, wie Fe, Ni, Co usw., vertikal in ein Solenoid 
gehingt, durch das ein Magnetisierungsstrom flieSt, und wird die Rich- 
tung des Stromes gewendet, so findet man, da$ der Stab plétzlich eine 
Drehung um seine vertikale Achse erfahrt. Nach der Theorie ist das 
Verhaltnis des magnetischen zum mechanischen Moment des Stabes 


M O e 


al ithe th “i, 2me” 


wo O die Drehgeschwindigkeit des Stabes um die vertikale Achse und 
H die magnetische Feldstairke bedeuten. 


1) F. Hund, ZS. f. Phys. 38, 361, 1925. 
2) A. Sommerfeld und O. Laporte, ebenda 40, 333, 1926. 
3) D. M. Bose, ZS. f. Phys. 85, 213, 1925. 
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Nach dieser Formel sollte sich der Wert fiir M/J in verschiedenen 
Substanzen wie der Wert fiir g verhalten. Die Versuche von Arvidson, 
Beck, Chattock und Bates iiber ferromagnetische Substanzen haben 
fiir alle den Wert g — 2 innerhalb der Versuchsfehler ergeben. 


Wir sehen also, daf jede umfassende Theorie der paramagnetischen 
Erscheinungen den folgenden Bedingungen geniigen muB: 


1. Sie muf das Langevin-Curiesche Gesetz in der durch die 
Quantentheorie modifizierten Form ableiten, ohne die Drehung para- 
magnetischer Molekiile in einem Magnetfeld vorauszusetzen. 


2. Sie muB eine Formel liefern, die die Magnetonenzahl der para- 
magnetischen Ionen als Funktion der Elektronenzahl in einer unvoll- 
stiindigen Schale (d. h. der M,-Schale in der Hisengruppe) in befriedigen- 
der Weise wiedergibt. 


3. Sie mu6B die Stern-Gerlachschen Resultate mit ferromagne- 
tischen Elementen erklaéren kénnen. 


4. Sie mu8 eine Erklirung fiir die magneto-mechanische Anomalie, 
die bei Versuchen mit ferromagnetischen Substanzen beobachtet wurde, 
liefern. 


Eine neu vorgeschlagene Theorie der paramagnetischen 
Erscheinungen. Es wurde gezeigt, daf in der Theorie der Atom- 
struktur, die zur theoretischen Ableitung der zu irgend einer Elektronen- 
verteilung in einer Schale gehérenden Spektralterme entwickelt worden 
ist, vorausgesetzt wird, daS ein Elektron zwei Arten von Drehimpulsen 
besitzen kann, 1. den der Rotation des Elektrons um seine eigene Achse 
entsprechenden, der durch die Quantenzahl s charakterisiert wird, und 
2, den der Bahnbewegung entsprechenden, durch 7 = k — 1 charak- 
terisiert. In der vorliegenden Arbeit soll gezeigt werden, da8 sich die 
paramagnetischen Erscheinungen der Eisengruppe durch die Annahme 
7 — 0 erkliren lassen, d.h. fiir die magnetischen Effekte kommt 


nur das Kreiselmoment der Elektronen in Betracht. 


I. Ableitung des Curie-Langevinschen Gesetzes. Wir nehmen 


an, daB in der unvollstindigen M-Schale der Eisengruppe ¢ Elektronen 
eh 
vorhanden sind, von denen jedes ein magnetisches Moment u, = ray. 


besitzt, das von der Drehung um die eigene Achse stammt. 


Ferner wollen wir annehmen, da diese Elektronen in einem duferen 
magnetischen Felde ihre Rotationsachsen parallel oder antiparallel zur 
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Feldrichtung einstellen kénnen. Wir wollen zwei Falle getrennt be- 
trachten, 1. wenn ¢ < 2741 und 2.2 > 2141 mit l= k— 8 


1. z<274 1. Ist w das magnetische Moment eines Ions, so ver- 

halten sich die Zahlen der in die beiden Richtungen eingestellten Ionen 
ad Lip 
wie Ce*T und Ce *7 und ibre relativen Beitrage zum gesamten magne- _ 
fs ae 

tischen Moment wie -+ we kT und —wCe *?. Haben alle Rota- 
tionsachsen dieselbe Richtung, so hat das Ion sein maximales magne- 
tisches Moment u = zu, erreicht. Die folgende Tabelle bringt die 
méglichen Anordnungen der Drehungsachsen von z Elektronen eines 
Tons im Magnetfeld mit den resultierenden Momenten: 


Anzahl der | 
parallel zum Felde 
gerichteten 


\ 
Anzahl der 
| 


2 oy SO Bue ates 2 2 1 0 


z 
| | 1 
| 


antiparallel zum 


0 if 2) egy al ce casita han eon z-l Zz 
Felde gerichteten 


ZMty |(2—2) oy | (2-4) wy]. «- -- |-(2-4) a |- (2-2) 4 | -2 4 


Gesamtmoment 
des Ions 


Dann gilt, wenn m das mittlere Moment eines Ions ist, 


m= 


owes (2—2) uy H E€—2) 4 


it = 2) ly _ eT) 2H 
eu,e *? +(¢—2)ue #T +.--—(e—2)we kT —zu,¢e); #2 
eu, (z—2) uy H _@€—2) mH —zu,H 
ak kat alle Soe tg kT ee *T 
und durch w = zu, dividiert: 7 
y 2 WE 7 AD PS we ¢ 2—2uH zuH 
ee en Egon es es kT ’ 2 eee 
situ pe kT? + , e 2 4... — 5 ewer =e Naae 
coe 2 UH 2—2 eH es pad 2uH 
ese eae akMae Lay a kD tig SR RE 
Fiir kleine Werte von — gibt slag 
Wi ME DS ele 
panne emmys AM fir -¢=— 2m (9 A) 
und eit 
See Re, ae 
bo eT ee ee a 


ol 


CH Re Ga 


v4 


THY, 


t 


te 
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Fir beide Falle la8t sich zeigen, dab 
m ee 2a oe 


u Mey Th ees 
oder 

M M2 2+2 

Het dave see 
ist. 


2.2 > 2141. Wir wissen, da8 fiir ¢ = 2(21-+ 1) das resul- 
tierende magnetische Moment der Schale Null ist, und darum ist das 
héchste magnetische Moment, das ein Ion fiir ¢ >> 27+ 1 haben kann, 
nach der Paulischen Regel w = e'u,, wo 2’ = 2(21+1)—z. Das 
hei®t nach der hier vertretenen Ansicht, daS von den 2(27- 1) Elek- 
tronen, die eine Schale aufnehmen kann, nicht mehr als (2/ + 1) ihre 
Rotationsachsen gleichrichten kénnen. 

Wir haben hier 

m uH 2+2 


u 3 Ee 


oder 
M M2 7 +2 
Beer te 


(11) 


Das héchste magnetische Moment, das ein Ion iiberhaupt haben kann, 
ist w = zu, oder z'u,, Je nachdem, ob ¢ = 21+1 oder e > 21+1 
ist. Identifizieren wir dies mit mpu,, der Zahl der im Ion experimentell 
gefundenen Bohrschen Magnetonen, so haben wir 

M? ng+2 
/ o "8B : 
je RE 


NR 


und ist my die entsprechende Zahl Weissscher Magnetonen, so gilt 
ny = 4,97 Ving (rp + 2). 

Dies ist die Sommerfeldsche Formel (6) zur Berechnung der Zahl 
der Weissschen Magnetonen in einem Jon mit zp-Bohrschen Magnetonen, 
wenn sich das Ion im S-Zustand befindet. Der wesentliche Unterschied 
zwischen der Quantentheorie von Sommierfeld und der hier vertretenen 
Ansicht ist der folgende: Nach Sommerfeld ist das magnetische Mo- 
ment eines Atoms oder Ions eine unverinderliche Grobe w = py und 
in einem Magnetfeld kann sich das Atom als Ganzes in gewisse diskrete 
Richtungen zum Felde einstellen, die durch die Bedingung gegeben sind, 
duB die dem Felde parallele Komponente des Momentes ein ganzes Viel- 
faches der Bohrschen Hinheit betragen muf. Nach der hier vertretenen 
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Ansicht ist das magnetische Moment des Atoms oder Ions keine unver- 
anderliche GriBe und es gibt keine Einstellung im Magnetield. Das 
Moment setzt sich aus der algebraischen Summe der Rotationsmomente 
der in einer unvollstandigen Schale befindlichen Elektronen zusammen, 
von denen einige parallel, die tbrigen antiparallel zur Feldrichtung legen. 
Der Zustand, in dem alle Rotationsachsen dem Magnetfeld parallel sind, 
ist fiir jede gegebene Temperatur der wahrscheinlichste und entspricht 
der geringsten magnetischen Energie. Fiir H = oo oder T = 0 be- 
finden sich alle Atome oder Ionen in diesem Zustande. 


Il. Berechnung der Zahl der in einem Ion enthaltenen 
Bohrschen Magnetonen als Funktion der Elektronenzahl in 
der M-Schale. Hund!) hat die Werte fir j und g unter der An- 
nahme berechnet, da8 sowohl das Kreiselmoment wie auch der Dreh- 
impuls der Bahnbewegung wirksam sind. 

Nach unserer Ansicht kommt nur das Kreiselmoment in Betracht; 
wir kénnen unsere Gleichungen fir j und g aus denen von Hund ab- 


leiten, indem wir in den Gleichungen (7) und (8) 1 = O setzen, woraus 
folgt, dab 

jos=y tir eS 2t+1, 

pe for a ay nite ee 


Setzen wir diese Werte fiir j in (9) ein, so sehen wir, dab 


g = 2, (12) 


und darum 


u=jg= z oder 2’, 
e nachdem, ob ze < 21+ 1 oder ¢ > 21+ 1 ist. 


Die entsprechende Zahl der in diesen Ionen enthaltenen Weissschen 
Magnetonen wird durch die Formel 


Nw = 4,979) ee 
e) 
bestimmt. Fiir den vorliegenden Fall j = 2/2, g = 2 ist daher 
ny = 4,97 Vz (e + 2) | 


oder 


(13) 
Ny = 4,97 yz’ (e+ 2). 


1) F. Hund, ZS. f. Phys. 38, 855, 1925. 
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Vergleich mit dem experimentellen Befund. In Fig. 1 haben 
wir nach Formel (13) die Zahl der Weissschen Magnetonen aufgetragen, 
die verschiedenen Besetzungen der M-Schale entsprechen. Auf derselben 
Kurve finden sich die experimentell gefundenen Zahlen Weissscher 
Magnetonen, die 1. in verschiedenen einfachen Salzen paramagnetischer 
Elemente und 2. in den vierfachen Komplexverbindungen der Elemente 
Fe, Co und Ni vorhanden sind. Diese letzteren Werte stammen von 
Messungen, die kiirzlich H. G. Bhar mit Verbindungen, die P. Ray her- 
stellte, in diesem Institut ausgefiihrt hat. Sie werden spiter ausfiihrlich 
veréffentlicht werden. Man sieht, dafB auf dem ersten Teil der Kurve, 


30 
Try jee b 
25+ ti Sole 


Fig.1. Zahl der Weissschen Magnetonen. 


+ theoretisch berechnet, 
© fur einfache Salze experimentell gefunden, 
@® fiir vierfache Komplexverbindungen experimentell gefunden. 


d. h. fiir Elemente mit reguliren Spektren, die theoretischen und experi- 


mentellen Werte gut iibereinstimmen, daf aber ein betrachtlicher Unter- 


schied zwischen den fiir Fett, Co** und Ni** berechneten Werten und 
den fiir die einfachen Salze dieser Elemente experimentell gefundenen 
besteht. Dagegen zeigen die Werte aus den Messungen an den vierfachen 
Komplexverbindungen dieser Elemente viel bessere Ubereinstimmung. 
Diese Elemente sind dadurch gekennzeichnet, daS ihre Spektren vom 
verkehrten Typ sind, in dem der Paulische Reziprozititssatz zur Be- 
rechnung der effektiven zum magnetischen Moment des Jons beitragenden 
Elektronenzahl benutzt wird. Bei ihnen stellen sich nur ose 22h 
+ 1)—¢ Elektronen von den vorhandenen in die Richtung des magne- 
tischen Feldes ein, wahrend der Rest ¢— 2’ = 2[¢— (21 + 1)] dazu 
nicht imstande ist. Es kann sein, da8 die hier besprochene Abweichung 
fiir die zweiwertigen Ionen des Fe, Co und Ni daher riihrt, da8 sich diese 
z—e' Elektronen gegenseitig paarweise nicht vollig neutralisieren und 
daher etwas zum magnetischen Moment beitragen. Dieser Punkt wird 
59 * 
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spaiter im Zusammenhang mit den Magnetonenzahlen in Komplexverbin- 
dungen besprochen werden. 

Komplexverbindungen. In einer friiheren Arbeit’) wurde ge- 
zeigt, daB die in irgend einer Komplexverbindung enthaltene Zah] Bohr- 
scher Magnetonen einfach aus der Kenntnis der effektiven Atomnummer 1’ 
des Zentralatoms entnommen werden kann. Diese von Sidgwick defi- _ 
nierte Zahl gibt die Zahl der Elektronen in dem Zentralatom plus der 
Zahl Elektronen, deren Bahnen das Zentralatom mit den Atomen oder 
Molekiilen teilt, die sich im koordinativen Verband befinden. In der 
zitierten Arbeit habe ich zur Bestimmung von n’ die Formel 

n' = A—P+2C 
gegeben, wo A die Ordnungszahl des Elementes, P seine Hauptvalenzzahl 
in der Koordinationsverbindung und C die Zahl der koordinativen Bin- 
dungen bezeichnen. 

Dann wird in der Arbeit gezeigt, da die Zahl der in der Komplex- 
verbindung enthaltenen Bohrschen Magnetonen 

np=n—w 
ist, wo n die Ordnungszahl des Edelgases bedeutet, das die Gruppe der 
paramagnetischen Elemente beendet und fiir die Eisengruppe gleich 36 ist. 

Nehmen wir also die vierfachen Verbindungen, so kénnen wir an- 
nehmen, da8 das Zentralatom ebenso viele Elektronen in der M,-Schale 
hat, wie das entsprechende einfache Ion plus acht gemeinsamen Elek- 
tronen auf dem N,- und N,-Niveau, d.h. im Falle des zweiwertigen 
Fe**-Ions haben wir die folgende Elektronenverteilung: 


E 
Hintaches Sala ee we eee ae | 6 — | _ 
Vierfache Verbindung. . . | 6 | [2 | 6 | 


Die acht Elektronen haben das resultierende Moment Null, und wir 
kénnen daher erwarten, da die vierfache Verbindung dieselbe Magne- 
tonenzahl hat, wie das einfache Salz mit derselben Wertigkeit. Die 
folgende Tabelle gibt die Magnetonenzahlen der vierfachen Verbindungen_ 
des zweiwertigen Fe, Co und Ni, die von P. Ray und H. G. Bhar 


hergestellt und untersucht wurden; die Zahlen werden hier mit ihrer 
Erlaubnis publiziert : 


1) D. M. Bose, ZS. f. Phys. 85, 219, 1925. 
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I ny beobachtet | 
Verbindung | Einfache Ried. che ny berechnet 
I Verbindung | Komplexverbindung 
CLEA iy 6 eae a | ee 24,1 | 24,4 
[Oo(NgH,),/S0,+H,O ... | 25 21,3 | 49,2 
[Ni(Ng Hy)o| Cly Mee, A cto wee i |, 14,86 | 
[Ni(Ng Hy)o|SOz . a yao OFS 16—17 14,96 . 14,1 
BUCA); 220... Ui \| 14,76 


Man sieht, daB in jedem Falle die Magnetonenzahl der vierfachen 
Koordinationsverbindung viel besser mit dem theoretischen Wert tiber- 
einstimmt als die der entsprechenden einfachen Salze. Es scheint so, als ob 
bei den Ionen mit verkehrten Spektren die acht Elektronen im N,- und 
N,-Niveau auf die Ausrichtung der Elektronen in der unvollstandigen 
M,-Schale einen stabilisierenden Einflu8 haben. 


Sechsfache Verbindungen. In diesen Verbindungen hat das 
Zentralatom auBer den Elektronen im emfachen Ion noch zwoli gemein- 
same Elektronen, von denen acht das N,- und N,-Niveau besetzen, und 
die iibrigen vier in die unvollstandige M,-Schale gesetzt werden miissen. 


Es folgen Beispiele fiir solche Verteilungen: 


| Zahl der Elektronen Zah] der Magnetonen 
a | M3 leg Ne O14 O21 i NB ny | Ww beob. 
Ort++ einfach | 3 ee eee fe 3 2 - 
= -komplex.... | 7 OS ial a 3 19,2 18,9 
Rett? einfach) { . . || ° 9 a gee — 5 — = 
 etompler its. ||. 9 au the) 64 Se 1 8,6 10 
Fett einfach xh a| 6 Se iad ers — 4 — — 
, komplex. .. || 10 ge: = 0 0 0 
Nit+ einfach ... 8 25 — — 2 — — 
ee 


In jedem Falle lift sich die Zahl der in einer Komplexverbindung 
enthaltenen Magnetonen aus der Paulischen Regel fiir ‘quivalente 
Bahnen berechnen: o == ¢ == 221+ 1)—¢ = 10 — 2, wo @ die Zahl 
der Elektronen in der M,-Schale ist. Der Fall der sechsfachen Nickel- 
verbindungen weist gewisse Eigentiimlichkeiten aut. Da ist namlich fiir 
vier Extraelektronen in der M,-Schale kein Platz, und wir nehmen daher 


an, da® sie sich auf den O,,- und O, ,-Bahnen befinden. 
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Die Versuche von Stern und Gerlach?). Wir haben es hier 
mit den magnetischen Momenten paramagnetischer Atome zu tun, die 
man aus den entsprechenden zweiwertigen [onen erhalt, wenn man dem 
W,-Niveau zwei Elektronen hinzufiigt. Wir wollen die Magnetonenzahl 
dieser Elemente durch die Annahme erklaren, daS vom Eisen aufwirts 
sechs Elektronen der M,-Schale mit zwei in der N,-Schale ein Oktett 
vom magnetischen Moment Null bilden. Wir haben gesehen, da die 
sechs Elektronen allein im M,-Niveau keine momentlose Konfiguration 
bilden, sondern da8 das Hinzutreten von zwei Elektronen im N,- Niveau 
notwendig ist, um Fe-Atome mit dem magnetischen Moment Null hervor- 
zubringen. Dies mag der Grund fiir die Stonersche Unterteilung der 
M,-Schale in die beiden Unterniveaus M,, und M,, sein, mit sechs bzw. 
vier Elektronen. Es ist bekannt, daB sich das Vorhandensein dieser 
Unterniveaus aus optischen Daten nicht ableiten lat. Wir geben ein 
Schema der Elektronenverteilung fiir die drei ferromagnetischen Atome: 


j Zahl der 
Atom Peer anes | Bohrschen Magnetonen 
M3 Ny | berechnet beobachtet 
| | I] 
Wie alee meee ioe | 0) 0. 
| . 
OO; Sia ae Se. Pa | 1 | 1 = 
Pa ee 2 | 9 2) 
|| 


Fiir das Nickel interessiert dieses Schema im Zusammenhang mit 
den Gerlachschen Versuchsergebnissen. Er bekam drei Streifen, einen 
unabgelenkten und zwei um den gleichen Betrag nach beiden Seiten ab- 
gelenkte. Aus der GréSe der Ablenkung wurde geschlossen, da8 das 
Nickelatom zwei Bohrsche Magnetonen enthialt. Nach unserem Schema 
mu8 das magnetische Moment den beiden Kreiselelektronen zugeschrieben 
werden, die sich im Felde richten kénnen, wobei die folgenden Kon- 
figurationen méglich sind: 


iff ils 25 3. 

2 0 —2u 

Der unabgelenkte Streifen stammt von Atomen, in denen die 
beiden Kreiselachsen entgegengesetzt gerichtet sind, und nicht davon, 


1) W. Gerlach, Ann. d. Phys. 76, 163, 1925. 
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daB die magnetische Achse des Nickelatoms senkrecht zur Feldrichtung 
steht. 


Magneto-mechanische Anomalie. Die allgemeine Formel fir 
das Verhiltnis des magnetischen zum mechanischen Impulsmoment fiir 
: g : : eee e 
einen Stab, mit dem der Versuch unternommen wird, ist — = 5—— 9. 
a 2me 
Bisher sind alle Versuche mit ferromagnetischen Substanzen unternommen 


worden, fiir die nach (12) g — 2 ist und darum S eae wird, in Uber- 
me 


einstimmung mit den experimentellen Ergebnissen. 
Nach Hund?) miissen bei der Berechnung des magnetischen Mo- 


ments u = jg fir die verschiedenen Ionen der Gruppe der seltenen 


Erden sowohl das Kreiselmoment wie auch der Bahnimpuls fiir die Elek- 
tronen beriicksichtigt werden. Es ware interessant, nachzusehen, ob 
gyromagnetische Versuche mit paramagnetischen Verbindungen der sel- 
tenen Erden einen g-Wert liefern, der von dem fiir die ferromagnetischen 
Elemente gefundenen verschieden ist. 


SchluB8. Es ist gezeigt worden, daS sich die magnetischen Eigen- 
schaften der Eisengruppe weitgehend auf Grund der einfachen Annahme 
erklaren lassen, da8 nur das Kreiselmoment des Elektrons zum magne- 
tischen Moment beitragt, und da8 das Atom oder Ion als Ganzes sich 
nicht im Magnetfeld richtet. Andererseits hat Hund die experimentell 
gefundenen Zahlen Weissscher Magnetonen in den Jonen der Gruppe 
der seltenen Erden sehr erfolgreich dadurch erklart, dab sowohl das 
Kreiselmoment wie der Drehimpuls der Elektronenbahn wirksam sind, 
und da diese Ionen sich in quantenmafig bestimmte Richtungen in einem 
magnetischen Felde einstellen kénnen. 


Hier entsteht die Frage nach dem Verhalten der Jonen in der an- 
deren Uhbergangsgruppe der Elemente. In unserem Laboratorium sind 
yon P. Ray und H. G. Bhar vorlaufige Messungen an den dreiwertigen 


‘Salzen, einfachen sowohl wie komplexen, des Mo (42) gemacht worden. 


Dies Element gehért zur zweiten Ubergangsgruppe und entspricht dem 
Chrom (24) in der ersten langen Periode. 

Es fand sich, daS K,MoCl, + 2H,0, das ein Doppelsalz ist, 
18,1 und die sechsfache Komplexverbindung [Mo (SCN),|(NH,), + 4H,0 
18,4 Weisssche Magnetonen enthilt. Die nachste ganze Zahl Bohr- 


1) F. Hund, ZS. f£. Phys. 88, 855, 1925. 
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scher Magnetonen ist 3, was 19,2 Weissschen Magnetonen entspricht. 


Es folgt die Elektronenverteilung fiir das Mow: 
———————— 


Mott+ |) 
| 


Komplex . | 2 | 6 
Hier laBt sich die Magnetonenzahl nach der Formel berechnen, die 


wir fiir die Ionen der ersten Ubergangsgruppe benutzt haben, woraus 
folgt, daB auch hier in erster Linie das Kreiselmoment des Elektrons 


Einfach. . 3 
Wf 


fiir das magnetische Moment verantwortlich ist. 


Calcutta, University College of Science. 
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Uber die Umladung von Kanalstrahlen 
und den EinfluB von nahen Metallwanden hierauf. 
Von J. Koenigsberger in Freiburg i. B. 


(Hingegangen am 28. Mai 1927.) 


Die Umladungsmessungen an einem Kanalstrahl, der streifend zwischen nahen 
Metallwinden verliuft, ergeben infolge der Wirkung der Metallwand, die quantitativ 
festgestellt wurde, zu kleine Wegliéngen des positiven und neutralen Wasserstoff- 
atomstrahls. Deshalb sind die von Herrn W. Wien und von Herrn EK. Riichardt 
in engen Kondensatoren gemessenen Weglingen kleiner als die von Herrn 
A. Riittenauer auf freier Luftstrecke. Es wird weiter erklart, warum bei den 
Versuchen von Riittenauer und von Riichardt die Weglangen scheinbar den 
Drucken nicht proportional sind. Die Werte von A. Rittenauer fiir die Weg- 
langen von H, in Hy, H und Hy in Og, O in Og, Hg in H, werden mit Hilfe der 
verbesserten Korrektionsformel Riichardts und mit angendherter Beriicksichtigung 
der Streuung umgerechnet. 


§ 1. Die Umladung von Kanalstrahlen haben W. Wien, J. Kut- 
schewski und d.V., A. Rittenauer, E. Richardt untersucht. Die 
Ergebnisse der einzelnen Autoren stimmen in mehreren Punkten nicht 
iiberein. — Auf Grund von Versuchen und Berechnungen soll aut diese 
Frage eingegangen werden, auch deshalb, weil in den beiden neuen 
Handbiichern der Physik, in dem einen Band XXIV, Kapitel 12: Durchgang 
von Kanalstrahlen, Abschnitt 1 bis 3, von E. Richardt, Berlin, 
J. Springer, 1927, und in dem anderen Handbuch Band XIV, Abschnitt 
Kanalstrahlen, von W. Wien, Leipzig 1927, die Darstellung einseitig ist. 

Herr E. Riichardt?) hat gegen die Messungen von A. Riitte- 
nauer®) eingewandt, daf starke magnetische und elektrische Streufelder 
die Ergebnisse gefiilscht haben. E. Richardt hat dabei tibersehen, daf 
auf der Zeichnung der Versuchsanordnung von Riittenauer zu beiden 
Seiten des elektrischen Feldes EF’, Blenden aus geerdetem Metall an- 
gegeben sind, die das Kondensatorfeld begrenzen. Diese Blenden safen 
auch naher am Kondensator, als das auf der kleinen Zeichnung *) (1920) 
‘angegeben werden konnte. Doch auch bei den auf der Zeichnung an- 
gegebenen Abstinden hitte ein erhebliches elektrisches Streufeld nicht 
vorhanden sein kinnen. Die Korrektion fiir die Ausdehnung des elek- 
trischen Feldes zwischen den Kondensatorplatten und des kleinen Streu- 
feldes wird weiter unten besprochen. — Richardt schreibt dann einem 


1) BE, Richardt, Ann, d. Phys. (4) 71, 377, 1923. 
2) A. Riittenauer, ZS.f. Phys. 1, 385, 1920 (Zeichnung Fig.1); 4, 267, 1921. 


%& 
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magnetischen Streufeld bei unserer Anordnung die Wirkung 2u, daB 
dadurch der abgelenkte Strahl auf gréBere Strecken, auf denen der 
Strahl teilweise neutralisiert wird, in bezug auf den Ladungszustand 


inhomogen wird. 


Bei Anwendung dieser an sich richtigen Bemerkung auf die Messungen 
von Riittenauer, hat Riichardt aber iibersehen, dafS sowohl bei den 
Versuchen von Riittenauer wie bei den friiheren Versuchen des Ver- 
fassers und seiner Mitarbeiter das magnetische Streufeld aus folgenden 
Griinden praktisch vollig ausgeschaltet war: Der kleine Elektromaguet 
war durch eiserne Polschuhe, die mit ihm in unmittelbarer Beriihrung 
standen, in das Vakuum hinein verlangert ; die Eisenstiicke, die auf der 
Zeichnung l. c. vertikal schraffiert sind (HM), waren in ein Messingrohr 
eingeliétet; sie hatten, was auf der Zeichnung nicht ganz mafstabgerecht 
dargestellt werden konnte, nur einen Abstand von etwa 8 mm voneinander. 
Auferdem war, wie auf der Zeichnung angegeben, gegen den Beob- 
achtungsraum hin ein Eisenkonus, von den Polschuhen nur durch ein 
kurzes Stiick Messingrohr getrennt, angebracht, mit dem auBeren Durch- 
messer von 55mm in emer Lange von 25mm mit einer konischen 
Durchbohrung von 12 bis 18 mm. 


Diese Eisenmasse gab, wie eine einfache Rechnung und auch Bus- 
solenversuche zeigten, einen vorziiglichen Schutz des Beobachtungsraumes 
gegen Streuung der magnetischen Kraftlinien. Auch der Entladungsraum 
war entsprechend geschiitzt, was aber fiir die vorliegende Frage ohne 
Bedeutung ist. — E. Riichardt hat nicht, wie er schreibt, Versuche mit 
dieser Anordnung von A. Riittenauer gemacht und dabei dessen Methode 
als fehlerhaft gefunden, sondern hat anscheinend seine Anordnung zur 
magnetischen Ablenkung verwandt, bei der infolge eines Kugelschliffes 
ein Abstand (nach seiner Zeichnung zu urteilen) von vielleicht 20 bis 
30mm (statt wie bei uns 8mm) zwischen den Polen des Magnets vor- 
handen war und bei der ein ausreichender Schutz des Beobachtungs- 
raums (bei unserer Anordnung Eisenkonus mit enger Durchbohrung von 
weniger als 2cm) fehlte. Seine diesbeziiglichen Folgerungen sind daher 
irrtiimlich. Sollten die Messungsergebnisse von A. Riittenauer Fehler 


aufweisen, so liegen die Fehlerquellen jedentfalls nicht da, wo Riichardt 
sie vermutet. 


Die Unterschiede zwischen den beiden Untersuchungen werden im 
folgenden niher diskutiert. Die Messungen von Riichardt am Gesamt- 
kanalstrahl in Wasserstoff werden hier nicht erértert, denn durch Beob- 
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achtungen des Verfassers und seiner Mitarbeiter?) wurde gezeigt, daS in 
den tiblichen Kanalstrahlréhren der Gesamtkanalstrahl auch in Wasser- 
stoff aus mindestens fiinf Atom- und Molekiilarten zusammengesetzt ist, 
und da® die Wasserstoffatomstrahlen meist nur etwa 10 bis 15 % der 
Gesamtzahl von Strahlen normaler Geschwindigkeit betragen. Riichard 
sagt (l.c. S. 391): ,Man kann indessen mit Recht gegen alle diese 
Beobachtungen einwenden, daS sie méglicherweise nichts Brauchbares 
aussagen, weil im Gesamtkanalstrahl Teilchen sehr verschiedener Art, 
Masse und Geschwindigkeit vorhanden sind. Etwas Bestimmtes iiber die 
Zusammensetzung eines sogenannten , Wasserstoffkanalstrahls* kann in- 
dessen nicht ausgesagt werden, solange nicht die gesamte Zusammen- 
setzung im magnetischen Spektrum energetisch untersucht ist. Dabei 
miBSten fiir die Analyse fremder Bestandteile stirkere Felder benutzt 
werden. Solche Untersuchungen sind bisher nicht ausgefiihrt worden. “ 

Die von Riichardt vermiften Untersuchungen, die auch Herr 
W. Wien in seinem Bericht tibergeht, sind schon in unserer erwahnten 
Verodffentlichung von 19211) zu finden. 

Eine Vergleichung der Resultate von Riittenauer und Richardt 
ist méglich fiir den Teil der Untersuchung, in dem Riichardt homogene 
Strahlen, und zwar Wasserstoffatomstrahlen, untersuchte, wie sie Riitte- 
nauer stets verwendet hat. 

§ 2. Die Beobachtungen von Riichardt entsprechen nicht den 
Gesetzen der kinetischen Gastheorie, wie folgende fiir eine hohe, eine 
mittlere und eine niedere Geschwindigkeit herausgegriffenen Werte zeigen. 


vy — 2,26. 108, 


iis Lr, OES Peli Os. 
E =} etwa 34500 Volt. 


E = etwa 15 400 Volt. 


Tz Ty Ly Ly Ly ry 
3/2) 3/2 elf i8/2 | [2/2 12/2 
0,' 017 || 35) 73 1/16 | 32 | 0,0018 | 47 | 112 4,2| 12 | 0,001 |}43]135 | 6 | 19 
0, 078 || 16 |(16) || _7/(7).| 0,0079 || 28 | (28) 2,5 |(2,5)} 0,005 | 27] (27) || 3,8 |(3,8) 
0,0154 || 11] 8,1 || 5|3,5 | 0,0132 || 17| 17 1,5 | 1,6 0,008 ||21] 17 || 2,9] 1,8 


Es bestehen also systematische Unterschiede in dem Sinne, da die 
Weglinge sich viel weniger andert, als dem Drucke entspricht, wie das 
A. Riittenauer, der Verfasser und J. Kutschewski auch gefunden 
haben. Die Griinde hierfiir werden unten diskutiert werden. 


1) E.Glimme und J. Koenigsberger, ZS. f. Phys. 6, 276, bes. §..295, 192). 


886 J. Koenigsberger, 


Eine Vergleichung der absoluten Werte der Weglingen, nach Riitte- 
nauer (unkorrigiert fir Feldausdehnung) und nach Richardt ist in 
folgender Tabelle fiir zwei ¢ und einige p gegeben. 


H in Hy. 
» = 23.108; HB = 34500Volt. | v = 2,0.10%; H = 26000 Volt. 
77 | | 

ha | hp | ha hp 
Pp. 103 | \ p- 103 mM a = j eS 

| Rich. | Ratt, || Rich. | Rite. | Rich. | Riitt. || Ritch. | Riitt. 

i | 
0,17 || 35 73 | 16 50 1,7 37 62,5 || 9,4 37 
7,8 16 sos 29 3,7 |) 25 45 | 6,3 27 
10,0 14 BN 6,3 epee 18a9 4d, Ona nas 23 «|| 3,8 14 

H in Og. 

» — 226.108; H — 34500 Volt. | H = 15400Volt; v = 1,6. 108. 

Behr VA he Se ee eee 
| 
i | A 

ees: | Aa | od 108 tee 

| Rich. | Ratt. || Rich, | Riitt, | Rich, . | Ratt. 

1,9 || 31,8 60 || 25,5 40 6,8 | 10,8 | 13 
5,5 || 11,6 38 9,6 27 | | 

10 || 8,06 23 || 6,45 22 | 


Die Werte von Riichardt sind durchweg viel kleiner als die von 
Riittenauer. Das gilt in geringerem Mafe fiir die zweite, memes Er- 
achtens wegen des gréSeren Abstandes der Kondensatorplatten voneimander 
giinstigere Apparatur von Riichardt (1c. $.411), fiir die aber keine 
Zahlenwerte und Beobachtungspunkte mitgeteilt sind. — Die obigen starken 
Unterschiede kénnen nur zum kleineren Teile darauf zuriickzufiihren sein, 
daB bei diesen Werten von Riittenauer die Korrektion fiir die Feld- 
ausdehnung noch nicht angebracht ist; sonst hatte niimlich, wie aus der 


l 
Korrektionsformel hervorgeht, der Unterschied fiir kleine Drucke, wo e da 


nahe 1 wird, am kleinsten sein miissen, dagegen fiir grofe Drucke, kleine 
Geschwindigkeiten und fiir H in O, grofSer sein miissen als fiir grofe v 
und fiir H in H,. Der Unterschied ist aber gerade fiir héchsten Druck, 
kleinste Geschwindigkeit und bei H in O, am kleinsten. Da ein magne- 
tisches Streufeld als Fehlerquelle bei Riittenauer nicht in Frage kommt, 
wurde oben gezeigt. Abgesehen davon, hitte das magnetische Streufeld 
bei kleineren Geschwindigkeiten stiirker wirken miissen als bei den grofen, 
bei 15400 doppelt so stark wie bei 34500, was durchaus nicht der 
Fall ist. — Die mangelnde Druckproportionalitit ist zudem bei Riichardt 


mindestens ebenso stark wie bei Riittenauer. Die Erklarung von 


Uber die Umladung von Kanalstrahlen und den Einflu8 usw. 887 


Riichardt fir die Unterschiede kénnen daher meines Erachtens in der 
Hauptsache nicht zutreffen. 

Die Abhingigkeit des 2, (und 4,) vom Drucke kommt bei Riitte- 
nauer nicht anders als bei Riichardt zur Geltung, wenn man dieselben 
Ordinate und Abszissengribe und dasselbe GréBenverhialtnis dieser beiden 
wihlt, und (wie in den Fig. 7 und 8 von Richardt) die oberhalb 
oder unterhalb der geraden Linie liegenden Werte als durch zufallige 
Fehler verursacht ansieht (vgl. dazu auch Richardt, Le. 8. 412, Mitte). 

Riichardt hat mit einer besonderen Anordnung ohne Schliffe, um 
Fettdampfe zu vermeiden, und mit besonders sorgfaltiger Kiiblung zur 
Entfernung der Hg-Dampfe bei tiefem Drucke Messungen ausgefiihrt; die 
Ergebnisse sind in einer klemmen Kurve dargestellt; sie beziehen sich aber 
nur auf den Gesamtkanalstrahl. Wahrend bei der ersten Anordnung 
Druckproportionalitat bzw. Konvergenz von gegen Null fiir kleinste 
Drucke < 1.10-‘ nicht erreicht werden konnte, gelang dies nahezu 
mit der zweiten Anordnung. Das liegt aber meines Erachtens nur zum 
Teil an besserer Entfernung der Dampfe, mehr noch, wie aus den im 
folgenden § 3 veréffentlichten Messungen hervorgeht, daran, daB die 
Kondensatorplatten, zwischen denen der Strahl lief, nicht mehr 1.5mm, 
sondern 4mm Abstand voneinander hatten. Das ist auch der Grund 
dafiir, dai die Kurve der neuen Apparatur andere Neigung gegen die 
Abszissen zeigt als mit der ersten Apparatur. Die Druckproportionalitat 
war auch da noch nicht ganz erreicht. 

Die mangelnde Druckproportionalitat, wenn man die Gesamtkurve 
zugrunde legt, beruht bei Richardt vor allem auf der Metallwirkung 
der zu engen Kondensatoren (vgl. § 3), bei den Messungen, die von mir, 
von Riittenauer u. a. im hiesigen Institut ausgefiihrt wurden, auf der 
Anwesenheit von Dampfen, da uns weder Diffusionspumpe noch fliissige 
Luft zur Verfiigung standen. — Bei den Messungen von Riittenauer gilt 
fiir den schweren Sauerstoff, der die Dampfe besser verdrangt als Wasser- 
stoff, Proportionalitat von etwa 5.10-% ab; in Wasserstoff trifft 


‘erst das letzte Kurvenstiick von etwa 8.10-3 zu héheren Drucken in 


seiner Verlingerung auf den Nullpunkt. Das steile Kurvenstiick zwischen 
0,5.10-3 und 3.10~® gibt die Umladung in einer Atmosphére, die 
relativ viel Quecksilberdampf und Fettdampfe enthielt. Die flacher ver- 
laufende Kurve 3.10—% bis 8. 10-? mm Hg gibt den Ubergang zwischen 
den an Diampfen relativ reichen und den an Dampfen armen Druckgebieten. 
Die Zahlen von Riittenauer sind im Gegensatz zu denen von Richardt, 
wie im folgenden gezeigt wird, ziemlich frei von systematischen 
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Fehlern, wenn man noch die Korrektion fiir verschiedene Streuung 
neutraler und positiver Strahlen beriicksichtigt, die bei den niederen 
Drucken und grofen Geschwindigkeiten eine Verringerung bis zu 15% 
des gemessenen p/a bedingt. 

Die Werte von Riittenauer sind daher in § 5 unter Beriicksichti- 
gung der verschiedenen Korrektionen, die seither bekannt wurden, neu 
berechnet, und zwar fiir die hohen Drucke, bei denen die Kurve nahezu 
geradlinig ist und ihre Verlangerung ungefiihr den Nullpunkt trifft, wo 
also die Dampfe gegeniiber dem Gas zuriicktreten. 

§ 3. Beschleunigung der Umladung beim Durchgang durch 
eine Hisenkapillare. Die Umladung der positiven H-Kanalstrahlen zu 
neutralen und umgekehrt wird beim Durchgang durch eine Eisenkapillare 
beschleunigt). Es werden z. B. mehr positive Teilchen neutralisiert, 
als der Umladung in Luft entspricht, so daB also nach Durchgang durch 
die Eisenkapillaré das Verhiltnis der positiven Teile zu den neutralen fiir 
einen urspriinglich positiven Strahl kleiner ist als bei gleicher Strecke in 
freier Luft. Die Umladungswegstrecke von der Mitte des ersten elek- 
trischen Feldes bis zur Mitte des zweiten Feldes sei x, die vom ersten 
elektrischen Felde bis zum Anfang der Kapillare = «,, die Strecke von 
dem Ende der Kapillare bis zur Mitte des zweiten elektrischen Feldes a,. 
Die Lange der Kapillare sei #,, also == 2, +a,+ a3. Die Anzahl 
der positiven Teile fiir « = 0 sei p,, die der neutralen aj; am Ende der 
Umladungswegstrecke #, seien die Anzahl a’ und p’; a, und p; in der 
Kapillare. Die gemessenen Werte am Ende des Gesamtumladungsweges 
# mit Kapillare sind a, und p, mit Kapillare und a, und p, ohne Kapillare. 
Es sei a, + pp =a+p = 1. Fir beliebige Anfangswerte gilt 


da dp 
7c at und Ae ee 
woraus 
w w 
= = = Ci sie) 
pics (teres enone ae 


falls die ganze Strecke x in Luft zuriickgelegt wird. Fir Po ergibt sich 
dieselbe Form, unter Vertauschung von p mit Po 

Fiir den Fall, da8 die Kanalstrahlen durch eine Metallkapillare 
hindurchgehen, ist die Anderung der positiven Teile auf der Wegstrecke a, 
proportional der Zahl der neutralen Teile a,, einer von der Natur des 
ruhenden Gases abhingigen Konstanten f, und einer von der Kapillare © 


1) J. Koenigsberger und J. Kutschewski, Ann. d. Phys. 87, 191, 1912; 
Ber. Freib. Nat.-Ges. 19, 117, Juli 1911. 
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abhingigen Konstanten f),. Aus dem dissoziierten Teile p werden wieder 
Teile assoziieren, und zwar unter dem EinfluS der TInnenwandung der 
Kapillaren anders als in freier Luft. Dieser letztere Teil a, ist pro- 
portional der Zahl p, der positiven Teile, emer Konstanten des Gases /;, 
und einer von der Kapillare abhingigen Konstanten fi; gesetzt. Da- 


nach ist 


d py, 

a = f,% + fon@p — fy Pk — fin Pei 
3 

da 

a = fy Pet fit: Pr — fod — fort 
3 


Es gelten die Anfangsbedingungen: 
(4x)2,=0 = 45 (2) =p; +p = Ht = 1. 


k /(@3 = 0) 
Hieraus ergibt sich: 
fo+ for see. fiz t fox)®3 4 fo + for 


(ed. =(v fi + fat fint for f,+ fat fint for 


wobei (,), die Zahl der positiven Teile am Ende der Wegstrecke a, ist. 
Nach unseren Beobachtungen (siehe Tabelle 1; fir hohe Drucke ist 


(ea ad pe) ist fir die bei diesen Versuchen angewandte 
Geschwindigkeit der Gleichgewichtszustand angenihert derselbe *) mit 
und ohne Kapillare oder w = ; oder, da w = fs a Ay und wy = fox ist, 
i ha faz 
ag ee fo + for = (te + fo font) fa + for 
(Pr)3 = p f En fi é 2 sie 3 f Hf, 
fit fatter a fit tat fare 
2 
oder 
u fatt 
lg | x)s — 2 es: lei 2 = Seare: 
fitfo + fox F 2 fi + fat for F 
Q 3 
fi tf 
=—(f,+fa+ foe } ; 2) a, 
2 


1) Die Versuche von H. v. Traubenberg und J. Hahn iiber Durchgang von 
Kanalstrahlen durch Goldfolie, welcher der streifenden Reflexion in der engen 
Kapillare teilweise analog ist, zeigen, dal bei den hdheren Geschwindigkeiten 
jedenfalls auch im Metall sowohl positive wie neutrale Strahlen auftreten, be- 
stitigen also unser Ergebnis qualitativ. Bei der ,streifenden Reflexion“ diirfte, 
worauf der Wert von wy, weist, die am Metall adsorbierte Gasschicht maSgebend 


und die ,Reflexion“ eine einfache Streuung sein. 
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Man kann aber (p,), aus p,, p' aus p, berechnen; denn f, und f, sind 
aus den Umladungsmessungen in freier Luft zu entnehmen. Aus der 
transzendenten Gleichung (1) wird dann f,; mittels graphischer Berech- 
nung ermittelt; damit ist auch /1, gegeben. 

Die Beobachtungen wurden in der Weise ausgefiihrt, daf zwischen 
das erste und zweite elektrische Feld jeweils eine Kapillare aus Stahl 
von 2,5cem Linge und 0,8mm Durchmesser eingefiigt wurde. Es war 
a —12,5cm. In der folgenden Tabelle sind die Beobachtungen und 
Berechnungen enthalten. p, sind die direkt beobachteten Werte ohne 
Kapillare, p;, mit Kapillare; man ersieht daraus ohne weiteres den starken 
Einflu8 der Kapillaren. Aus diesen werden die korrigierten Werte p’ 
und (py), berechnet. Nicht beriicksichtigt sind die Streuung und Ab- 
sorption, die fiir positive und neutrale Strahlen verschieden stark in der 
Kapillaren ist, und die Korrektion nach Riichardt fiir Ausdehnung des 
zweiten ablenkenden Feldes. 


Tabelle 1. 
Be | ph ph pps ae) Bp hy lt 

in Volt |in mmkg | (ber.) | (beob.) | (ber.) | (beob.) he fe |*pe | “ar 
38 000 | 0,0024 | 0,86 | 0,78 | 0,51 | 0,5 0,35 0,25 | 2,9 | 4,0 
38 000 | 0,0220 | 0,432 | 0,425 | 0,44 | 0,43 | Gleichgewicht | — | — | — 
34000} 0,0024 | 0,84 | 0,76 | 0,45 | 0,445 0,52 0,35'} 19a 
28 500 |. 0,0024 | 0,835 | 0,745 | 0,415 | 0,410 0,65 0,40 | 1,5 | 2,5 

0,0260 | 0,395 | 0,390 | 0,392 | 0,390 | Gleichgewicht | — | — | — 


Ks sei fiir das Potential 38000 Volt und den Druck 0,0024mm Hg 
ein Beispiel der graphischen Berechnung angegeben: Es wird fiir f,, —= 0,1 
die rechte Seite der Gleichung (1) = — 0,69; fiir f., = 0,3 wird die- 
selbe — 2,7. Es wird die linke Seite der Gleichung = — 1,59 sowohl 
fiir fo, — 0,1 sowie fiir f,, = 0,8. Setzt man f,, — 0,25, so wird 
die linke Seite der Gleichung gleich der rechten. 

Die Konstanten f,, und fy, stellen die Umladung der die Kapillaren- 
wandung streifenden Strahlen dar; sie hingen von den Dimensionen und 
dem Metall der Kapillaren und den eingeschlossenen Gasen und Dampfen, 
indirekt noch von dem Gasdruck und der primiren Divergenz des 
Strahlenbiindels ab. Hier sollte nur die GréSenordnung der f;, festgestellt 
werden. 

Nach den Versuchen von K. Glimme und J. Koenigsberger’) 
werden sehr viele Strahlen in kleinen Winkeln gestreut. Nach den Ver- 


1) K. Glimme und J. Koenigsberger, Sitzungsber. Heidelb. Akad. Wiss. 
1916, Abh. 13. 
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suchen von E. Wagner?) werden schrag auf feste Kérper auffallende 
Kanalstrahlen gréStenteils reflektiert (oder ahnlich wie reflektierte ab- 
gelenkt). Aus obigen Zahlen geht hervor, daB diese Teile dabei sehr 
rasch umgeladen werden. Die Weglangen Ap; und Aq, entsprechen in 
Luft mehreren Hundertstel Millimeter Druck. Unsere wenigen beilautig 
angestellten Beobachtungen hatten vor allem den Zweck, qualitativ 
sicherzustellen, da8 die Umladung durch eine Metallkapillare, d. h. 
durch streifende Inzidenz an der Metallwand beschleunigt wird. 
Messungen der Umladung sollten also in der Weise erfolgen, da der 
Strahl nicht in enger Kathode, Kapillare oder im Metallzwischen- 
riumen verlauft, sondern eine langere freie Luftstrecke durchsetzt. Das war 
‘bei den Versuchen von A. Riittenauer der Fall. Bei Riichardt durch- 
lief der Strahl aber den 1,5mm”*) engen Kondensator auf eine Strecke 
von 9cm. Das ist meines Erachtens der Grund, warum Riichardt zu 
kleine Weglangen findet und warum bei seiner ersten, auch ganz gut 
gekiihlten Apparatur keine Proportionalitat mit dem Drucke vorhanden 
war. Bei kleinen Drucken tiberwog die Wirkung der Kondensatorplatten 
und brachte starke Umladungen hervor. Das Streifen an den Wandungen 
kommt da zustande, weil die Kanalstrahlen stets ein divergentes Biindel 
bilden und weil Streuung im Luftraum stattfindet; sie wird erst bei ganz 
kleinen Drucken zugleich mit der Umladung unmerklich. Dasselbe gilt 
fiir die Umladungsmessungen von W. Wien, bei denen der Abstand der 
Kondensatorplatten 1mm war By: 


§ 4. Die Korrektionen bei den Umladungsmessungen in 
treier Luftstrecke. Die fir den Gleichgewichtszustand der Kanal- 
strahlen charakteristische GréBe w ist das Verhiltnis der Zahl der posi- 


tiven Strahlen zu der Zahl der neutralen —= S oder, was dasselbe, der 


entsprechenden Weglangen z Ce in der Bezeichnung von Richardt). 
Diese GréBe hatte W. Wien, dem man die Methode der Energiemessung 
‘ der Kanalstrahlen mit der Thermosiule verdankt, bestiramt und w in dem 
Gesamtkanalstrahl in Wasserstoff — 0,176 gefunden bei Drucken p 
von etwa 10~*mm Hg, dagegen w = 0,37 fir p = 10-2mm Hg. 
Letzteres stimmt mit elementaren gaskinetischen Betrachtungen nicht 


ol 


1) E. Wagner, Ann. d. Phys. (4) 41, 209, 1913. 
2) In der Abhandlung von E. Richardt steht 0,15 mm Plattenabstand; doch 


ist das wohl ein Druckfehler. he 
3) W. Wien, Kanalstrahlen, S. 148, 1923, Handb. d. Radiologie. Leipzig 1923. 
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iiberein. J. Kutschewski und ich erhielten durch ein photographisches 
Verfahren extrapoliert fiir abgetrennten Wasserstoffatomstrahl in Wasser- 
stoff etwa w—= 0,7, und zwar nahezu unabhingig vom Druck, was 
gastheoretisch zuniichst zu erwarten war. A. Riittenauer hat 1921 
mit dem elektrisch und magnetisch abgetrennten Wasserstoffatomstrahl 
von ziemlich einheitlicher Geschwindigkeit die GréSe w innerhalb der Ver- 
suchsfehler in dem untersuchten Bereich von etwa 0,0014 bis 0,011 Hg 
unabhingig vom Drucke gefunden, aber abha’ngig und zwar nahezu linear 
vom Geschwindigkeitsquadrat. 


Riichardt hat dann 1923 als erster beriicksichtigt, da im zweiten 
ablenkenden elektrischen Felde (bei Riittenauer HF,) Umladungen 


stattfinden und hat eine Korrektionsformel hierfiir aufgestellt. Diese 
l 

lautet: w = (w'+1)e “4, Hierin ist 1 die Lange des elektrischen 
Feldes. Wenn, wie bei Riittenauer, zur Berechnung von A, und 4, die 
GréBe w bzw. w’ verwandt wird, so ist dies eine Rekurrenzformel, worin 
zunichst die angendherten, dann die verbesserten Werte von A, nach- 
einander eingesetzt werden, wiahrend w’ unverandert bleibt, und die 
Werte w,, w, usw. sich dem richtigen Werte w nahern. 


Bei dieser Korrektion hat Riichardt nicht beriicksichtigt, daB eine 
ausreichende Ablenkung der positiven Strahlen nur auf geniigend groBer 
Wegstrecke im Felde zustande kommt, wenn der ruhende und der ab- 
gelenkte Fleck, einen endlichen und bei dem kurzen Ablenkungshebelarm 
im Verhaltnis zur Ablenkung nicht unerheblichen Durchmesser besitzen. 


Die Formel von Riichardt wiirde dann geniigen, wenn der Durch- 
messer des Kanalstrahlflecks sehr klein, verglichen mit der Ablenkung, 
ware. Das ware der Fall, wenn das elektrische Feld relativ sehr stark 
oder die Wegstrecke vom Felde bis zur Thermosiule sehr grof8 wire, 
was beides nicht zutrifft. Uber die Ablenkung bei der Versuchsanord- 
nung von Riichardt kann ich mir kein Urteil erlauben. Bei den Ver- 
suchen von Riittenauer war die Ablenkung je nach den Geschwindigkeiten 
etwa drei- bis sechsmal gréBer als der Durchmesser des Kanalstrahlflecks. 
Das macht die Aufstellung einer genaueren Formel erforderlich. 


Die Streuung kommt bei den Umladungsversuchen an Wasserstoff- 
atomstrahl als merkliche Fehlerquelle in Frage, wenn der im zweiten 


elektrischen Felde ausgesonderte positive und der ausgesonderte neutrale 


Anteil verschieden gestreut werden. Die Streuung ist, wie aus den Ver- 
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suchen von R. Conrad?) indirekt und aus den Versuchen von A. Gallus’) 
direkt gefolgert werden mufy, fiir den neutralen Strahl, Kern mit Elektron, 
gréBer als fiir den positiven Strahl, den Kern allein. Die Streuungs- 
konstante c ist fiir den neutralen Strahl etwas weniger als doppelt so 
groB wie fiir den positiven. Es sei hier der 1,7fache Wert hypothetisch 
angenommen. Diese verschiedene Streuung macht sich geltend, wenn 
eine merkliche Streuung vor weiterer Umladung nach dem Austritt aus 


dem Felde zustande kommt; denn dann wird yest fi Po. das Verhialtnis 
M% Cy Ug 
a q wird also unrichtig bestimmt. Dieser Fehler ist schwer genau 


Ms 

abzuschiitzen; er haingt ab von dem Durchmesser der Thermosiule d,, 
dem primaren Strahlenquerschnitt d, und dem Abstand a des zweiten 
- elektrischen Feldes von der Thermosiule oder genauer von dem mittleren 
Abstand a’, welchen die Thermosiule hat von der Strecke, auf welcher der 
Strahl in dem Ladungszustand sich befindet, der schlieBlich unverindert 
durch das zweite elektrische Feld festgestellt wird. Diese differentielle 
Streuungswirkung ist um so kleiner, je gréBer d, und je klemer atist*); 
und je hoher der Druck ist®). Bei den Versuchen von A. Rittenauer 
war a’ fir die’Drucke tiber 5. 10—* ziemlich klein, so da8 durch diesen 


Fehler das Verhiltnis P kaum um mehr als etwa 10 bis 15 % zu ver- 
a 


kleinern sein dirfte. Um den Streuungseffekt zu vermeiden, hatte man 
ein sehr kleines a’ und ein recht grofes d wahlen miissen. 

Fir H,-, O-, Hg-Kanalstrahlen ist, wie eine einfache Rechnung zeigt, 
der Streuungsunterschied fiir positiven und neutralen Strahl und damit 
die Korrektion geringer und teilweise zu vernachlissigen. 

Die von Richardt zuerst aufgestellte Formel labt sich, auf die 


Versuchsanordnung von A. Riittenauer angewandt, schreiben, wenn 
l 


2. allgemein gleich q’ gesetzt wird, g=( + he 4g 1, J ist die im 
a 


| gweiten Kondensator EF, zuriickgelegte Strecke. Wie schon erwahnt, 


+) R. Conrad, ZS. f. Phys. 88, 470, 1926. 

2) Vgl. allgemein dam R. Conrad, ZS. f. Phys. 35, 86ff, 1925. 

3) Letzteres folgt auch aus den Messungen von A. Gallus (Inaug.-Diss. Frei- 
burg i. B. 1914), wonach das Verhaltnis des Durchmessers des positiven Strahlen- 
querschnitts zum neutralen von 0,64 fiir 5. 10-4 mm Hg bis 0,83 fur 8.1073 mm Hg 
gunimmt. Es wachst namlich, wie man leicht sieht, a’ mit abnehmendem Drucke. 
Die Abhingigkeit von der Geschwindigkeit ist gering, d. h. Streuungswirkung und 
Umladungswirkung werden in derselben Weise von der Geschwindigkeit beeinflubt. 
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ist aber die Formel noch unvollstindig. Erfolgt namlich eine Umladung 
erst in der Nihe des Endes des Kondensators, so geniigt ein im Konden- 
sator noch durchlaufener Weg 1” nicht zur vélligen Absenkung. Man 
sieht leicht, dab, wenn der Durchmesser des Strahlenquerschnitts = d 
und die Ablenkung bei Durchlaufen der Lange / des ganzen Konden- 
sators — nd ist, daB dann unter Berticksichtigung des endlichen Durch- 


L, ee 

messers d in erster Naherung die Strecke 1’ = oe ist. Das korrigierte 1 
s: ): AuBerdem werden aber nicht alle 

n 
Strahlen, die erst im zweiten Felde positiv umgeladen werden, dort auch 
gleich so stark abgelenkt werden, da8 sie nicht mehr auf die Thermo- 
situle fallen, wenn sie nachher im Felde neutral werden. Vielmehr 

l 
2” 


positiv bleiben, nicht geniigend abgelenkt, um eine Wirkung hervorzu- 


ist das Y=1—1 =1(1— 


werden im Mittel diejenigen Strahlen, die nur auf einer Strecke 1’ —= 


bringen. 

Die Ausschlige sind bei derselben Geschwindigkeit proportional der 
Zahl der Teile. Der Ausschlag, den der gesamte Kanalstrahl ohne Feld 
hervorruft, ist c(@ + ,), der des neutralen Strahles allein unter dem 
EinfluS des Feldes gibt ca, wobei 


rss Wikies ial von stable gta gigi in). 


Gemessen wurden bei unserer Methode c. (4) + py) und ¢.a, woraus. 


: a 4 
sich ae = Q ergibt; berechnet soll werden Dui q. In den Tabellen 
a 
von Riittenauer, Kutschewski und dem Verfasser ist 
‘ a —a 
q = se a —@Q—1 


angegeben. Die Korrektion fiir die Streuung, die sich wie oben erdrtert, 
doch nur angenihert fiir eine bestimmte Anordnung ermitteln 148t, kann 


von vornherein an q’ angebracht werden, wie wenn dieses a) wire. 


Ks ist dann 


1 ' " " 
Lae 1g = dFo (diene to) bine lee em 
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oder A 


, 1 e€ ha 
pecans gine Sa 


1+ (1 _¢ ) 


§ 5. Umrechnung der Umladungswerte von Riittenauer 
mit den Korrektionsformeln. Danach werden die Messungen von 
Rittenauer umgerechnet. Es war n fiir die gréSeren Geschwindig- 
keiten 35000 bis 30000 Volt etwa 3 bis 4, fiir die mittleren 25 000 bis 
80000 etwa 5, fir 20000 bis 15000 etwa 6, fiir 15000 bis 10000 
etwa 7. Daraus ergeben sich U' und 1”. Die Korrektionsrechnung ist in 
der Weise durchgefiihrt, wie das folgende Beispiel zeigt: w’ und q’ werden 
fiir die Streuung korrigiert = w" und g". Erst wird w"” mit den an- 
genaherten Werten von Ay und Aq nach Rittenauer zu w, korrigiert. 
Man erhilt 2, fiir den betreffenden Druck, bei dem w’’ gemessen wurde, 
indem man A, fiir einen Druck von etwa 7,10.10—* (vgl. § 2) nimmt 
und nach dem Gesetz der Druckproportionalitat umrechnet. 


Beispiel der Korrektionsberechnung. 


_— 91 B00 Volt; n == 4; 1” = 8,0:8 = 0,37; ' = 2,68. 
q' beob. = 0,96; fiir Streuung korr. gq = 0,90 bei p = 8,6.10—' mm Hg. 
p (unkorr.) = 19; w' beob. == 0,96; fir Streuung korr. w' == 0,61 bei 
p = 13,3. 10-5; A, (mit w = 0,61) = 31. 


Zunichst wird aus w” = 0,61 mat A, == ly. 8.6 219,8 == 12,0: and 
= 12,3:0,61 — 20,3 ein korrigiertes w, nach der Formel (1) berechnet 


— 0,43. Dieses wird zur Korrektion von q” nach derselben Formel be- 
nutzt mit 4, = 19:0,43 = 44; a, = 0,79, woraus sich nach der Formel 


p= > pe) ein korrigiertes (Ap); = 19,4 berechnet. Aus diesen 
a—w 
"14a 
' erhalt man mit w, den Wert (Ag), = 40,3: Dies wird zu einer genaueren 
Korrektion von w” benutzt; man erhalt wy = 0,48. Hieraus wird mit 


Aq == 40,3 wie vorher g, = 0,79 und dann (Ap)y = 17,7 und mit 
W, = 0,48 das (Aq)s = 37 berechnet. Dies gibt eine abermalige ge- 
nauere Korrektion von w" und 0, == 0,455, woraus sich (Aq)3 == 39,5 
ergibt und neu berechnet (Ap)3 = 18,2, woraus (Aq), = 40,0. Hiermit 
w nochmals nachkorrigiert gibt w, = 0,453. Man sieht, daB die Werte 


yon w um den Endwert mit abnehmender Amplitude oszillieren und 
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daS a, von Riittenauer nach Anbringen aller Korrektionen 
= 18,2 sich nur wenig von dem urspringlichen unkorrigierten 
Wert (19) unterscheidet. 

In der folgenden Tabelle sind die korrigierten Werte fiir w von 
Riittenauer mit denen von Riichardt verglichen. Dabei sind die Weg- 
langen nur fiir 1.10—%mm angegeben und fiir H in H, aus den Werten 
Annahme der Druck- 


der beiden Autoren fiir hohe Drucke unter 


proportionalitait berechnet (vgl. § 2). 


Nach A, Riittenauer (korrig.) Nach E. Riichardt 


HinV | 4.10-2 | w iq-10-2 ay.10-2 | w ig 10-2 

| | 
34 500 LU AOmmeay OO) 3,85 0,77 | 0,45 Ly 
31 500 1,60 | 0,46 3.45 ae | 0,36 | (interpol.) 
26 000 1,30 | 0,39 3,40 0,37 | 0,26 1,47 
20 500 1,00. | 0,32 3,10 0,23 | 012 | 1,68 

| 
14 000 0,65 | 0,23 2,85 0,198 | etwa 0,08 | 2,25 
H in Og 


Nach A. Riittenauer (korrig.) 


Nach E. Riichardt 


BinV w | dy.0-8 |aq.10-2] © BinV | w | dp.10-3 | aq. 10-8 
' 
28 000 | 0,48 il ys etwa 29 000 | 0,44 | etwa 0,5 | — 
14000 | 0,21 0,38 1,8 15400 | — a | 0,54 
H, in O, 
etwa 28000 | 0,32 0,54 Lz 
O in O, 
31500 | 0,23 0,32 1,4 
Hg in Hy 
(1,75.10-3mm Hg) und Hg (1,2 ..10-3) 
34000 | 0,50 Oat is 0521 
(f. obig. Druck) 


Fir-H in H,: Der -korrigierte Wert von Riittenauer w — 0,50 
fir 84500 stimmt einigermaSen iiberein mit dem von Riichardt 
w = 0,45; entsprechend unserer Beobachtung § 3, wonach Metallober- 
flachen bei 28 000 bis 38 000 Volt Geschwindigkeit zwar die Umladungs- 
weglangen sehr erheblich verkleinern, w aber nicht stark veraindern. Bei 
den kleineren Geschwindigkeiten werden die Unterschiede auch fiir w- 
gréer. Sowohl die GréSen von w wie von A,» nach Riittenauer 
zeigen eine nahezu geradlinige Abhangigkeit von E, also von v*, was fiir 
die Werte von Riichardt nicht zutrifft. — Die Werte der Weglinge Ap 
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von Riittenauer mdgen wohl noch Fehler bis zu 50 % aufweisen; sie 
sind aber nicht mit so groBen systematischen Fehlern behaftet wie die 
yon Riichardt und dirften den wirklichen Werten am nachsten kommen. 


Nachtrag. 


Bei dieser Gelegenheit darf erginzend zu den zusammenfassenden 
Berichten von W. Wien!) und E. Riichardt®) in den beiden Hand- 
biichern der Physik einiges nachgetragen werden: 

Zur Streuung der Kanalstrahlen: E. Richardt, lo. S. 88; von 
quantitativen Messungen ist nur die Untersuchung von G. P. Thomson 
von 1923 angefiihrt, die meines Erachtens mit vielen Fehlerquellen be- 
haftet ist. Die Messungen von K. Glimme und mir iiber Streuung sind 
aber schon 1916 im den Abhandlungen (Nr. 13 von 1916) der Heidel- 
berger Akademie verdffentlicht; darin sind auch die Fehlerquellen solcher 
Messungen eingehend diskutiert. Zu erwaihnen ware da auch die Unter- 
suchung von R. Conrad*) von 1926, in der gezeigt wird, daB bei quanti- 
tativer Beriicksichtigung aller Umstinde das Gesetz von Coulomb in erster 
Naherung gilt, entgegen dem damaligen Ergebnis von G. P. Thomson, 
wonach die Streuung 10- bis 20 mal grofer ware, als aus der Annahme dieses 
Gesetzes folgt. — Nicht erwihnt werden in den beiden Berichten die bisher 
einzigen eingehenden quantitativen Messungen und die Theorie ither Um- 
ladung negativer Kanalstrahlen von A. Riittenauer und dem Verfasser *). 
In diesen wird unter anderem durch Versuche mit Hg-Dampf von ver- 
schiedenem Partialdruck die Annahme von W. Wien quantitativ bestatigt, 
da8 die Bildung negativer Kanalstrahlen auf der Anwesenheit von Hg- 
Dampf beruht. — Auch auf friihere Messungen an Heliumkanalstrahlen °) 
darf wohl wegen der nahen Beziehung zu den o-Strahlen hingewiesen 
werden. 

Das, was W. Wien, lc. 3.617 als Grundgedanken der Methode 
von F. W. Aston (1919) bezeichnet, ist genau so schon 1911 in einer 
Veréffentlichung von J. Kutschewski und d. V.°) angewandt. Dadurch 


*) W. Wien, Kanalstrahlen in Bd. XIV d. Handb. d. Physik, herausgegeben 
von W. Wien und F. Harms, Leipzig, Akad. Verlagsges., ISA 

2) E. Ritchardt, Durehgang von Kanalstrahlen durch Materie in Bd. XXIV 
d. Handb. d. Physik, herausgegeben von H. Geiger und K. Scheel. Berlin, 
J. Springer, 1927. 

3) R. Conrad, |. ¢. 

4) J. Koenigsberger und A. Rittenauer, Phys. ZS. 22, 193, 1921. 

2) Sitzungsber. Heidelberger Akad. Math.-nat. Kl. 1911, Abhandl. 8. 

6) J. Koenigsberger und J. Kutschewski, Verh. D. Phys. Ges. 18, 
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werden die Verdienste von F. W. Aston, der die moderne Feinanalyse 
der Materie durch Kanalstrahlen geschaffen hat, nicht verringert. 

Za S, 518. Die Absorption von Kanalstrahlen wurde zuerst von 
W. Wien, dann von J. Kutschewski und dem Veriasser gemessen. Doch | 
haben bald darauf K. Glimme und der Verfasser diese Vorstellung auf 
Grund exakter Messungen berichtigt und gezeigt, da die sogenannte Ab- 
sorption ganz iiberwiegend Streuung ist, was durch die Arbeit von 
R. Conrad im hiesigen Institut bestatigt wurde. Eine wahre Ab- 


sorption diirfte bisher noch nicht nachgewiesen worden sein. 


Freiburg i. B., Math.-physikal. Institut der Universitat, Mai 1927. 
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'Blektronenaffinitat einiger stabiler Molekule bei 
hdoherer Temperatur. 


Von Giorgio Piceardi in Florenz. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 27. Mai 1927.) 


Nach einer Zusammenfassung der Methoden, welche zur Messung der Jonisierungs- 

spannung gefiihrt haben, beschreibt der Verfasser eine Versuchsanordnung zur 

Messung der Elektronenaffinitat stabiler Molekiile bei hdherer Temperatur. — Der 

Verfasser hat acht Molekiilarten qualitativ untersucht: quantitativ wurde die 

Messung fiir SO, und SeO, durchgefiihrt; er fand, daB SO, und Se O, Elektronen- 
affinititspotentiale von 2,8 bzw. 2,3 haben. 


L Die Methode der Untersuchung der Tonisierungs- und 
Affinitatspotentiale. 

a) Experimentelle Gr undlage. Die von mir erdachte und an- 
gewandte Methode zur Bestimmung von Elektronenaffinitats- und Joni- 
sationspotentialen beruht aut einer experimentellen Grundlage: ich fasse 
das, was wir bisher tiber diese Methode veréffentlicht haben, zusammen, 
indem ich kurz die Grundlage und ihre Anwendungen auseinandersetze. 

Die Spitze einer Flamme, die als eine vollkommen stationire Er- 
scheinung betrachtet werden kann, tritt durch ein diinnes Metalldrahtnetz 
und stéSt gegen eine ebenfalls aus Metall bestehende Platte, die ver- 
mittelst eines Leiters mit dem Netz verbunden ist. Durch die Un- 
gleichheit der Temperaturbedingungen an dem Netze und der Platte ent- 
steht in diesem System ein elektrischer Gleichstrom. Eine besondere 
Potentialdifferenz ist an das System nicht angelegt. 

Wird nun in die Flamme eine Atomart A eingefiihrt, die unter den 
bestehenden Bedingungen ionisierbar ist; d. h. welche fahig ist, Tonen A* 
und Elektronen auszuscheiden, so werden die [onen sich auf die eine, und 
die Elektronen auf die andere Elektrode (Netz und Platte) entladen, die 


die Flamme einschlieSen. 


Die Strominderung, d. h. der Unterschied zwischen dem wahrend 
des Durchgangs der Atomart A registrierten Wert und dem fiir die 
reine Flamme registrierten, mibt ohne weiteres die Zahl der Elektronen 
und der Ionen, d.h. der ionisierten Atome, die in einer Sekunde durch 
die Elektroden hindurchgehen. 

Wenn wir noch die Zahl der neutralen Atome kennen, die in einer 
Sekunde durch die Elektroden gehen, so haben wir alle nétigen Daten, 
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um den Dissoziationsgrad der Atomart A, sowie die Gleichgewichtskonstante 


der Ionisierungsreaktion A == A* + e zu bestimmen. 
+ se 2 
[A*] aA eee ee 
—= SSS d —— ——— —— ° 
Te bay) «A ear 


Der Strom, den wir erhalten, scheint durch das gleichzeitige Spiel 


der positiven und negativen Ladungen zu entstehen. 

Wenn die Flamme nur positive oder negative Ladungen tragt, wird 
kein Strom hervorgebracht, wie folgende Tatsache ohne weiteres beweist: 

Legen wir in die Flamme unterhalb des Netzes als Elektronenquelle 
einen gliihenden Platin- oder Iridiumdraht, entweder ungeschiitzt oder 
mit einem nichtfliichtigen Oxyd bedeckt, das viele Elektronen hervor- 
bringen kann, so ist nicht die geringste Veranderung des Stromes zu 
bemerken ’). 


b) Bestimmung der Gleichgewichtskonstante. Die ersten 
Versuche sind mit der Flamme eines gewéhnlichen Bunsenbrenners aus- 
gefiihrt worden *): In dem oberen Teile dieser Flamme, welcher am meisten 
homogen ist, bringt man zwei ebene und iibereinander stehende Elektroden 
an; die untere besteht aus einem diinnen Netz aus Platindraht von 
0,lmm Dicke mit viereckigen Maschen von 4mm Seite; die obere, eine 
Platte, ebenfalls aus Platin, von 15 x 20mm GréSe und von 0,1 mm 
Dicke. Die Entfernung der beiden Elektroden betragt 6 bis 8 mm. 

Zwischen die beiden Elektroden haben wir ein Spiegelgalvanometer 
von 160 Ohm innerem Widerstand eingeschaltet, das bei 2m Entfernung 
den Ausschlag von lcm = 2,475.10-7Ampere gibt. Dies Galvano- 
meter dient als vollkommenes Amperemeter, da sein innerer Widerstand 
gegentiber demjenigen des Teiles der Flamme, die zwischen den Elektroden 
eingeschlossen ist (mehrere Tausend Ohm), nicht in Betracht kommt. 

Der Versuch wird in folgender Weise ausgefiihrt: 

Nachdem die Flamme in Wirksamkeit gesetzt ist, notiert man den 
Wert des durch die reine Flamme erzeugten Stromes; fiir die Bunsenflamme 
ist dieser Strom von der Ordnung 10-8 Ampere. Wenn die Flamme 
gut reguliert ist, so ist der von ihr erzeugte Strom vollkommen konstant. 


1) Hiermit wird der Einwand vollstandig hinfallig, den Prof. Hevesy kiirz- 
lich gegen diese Methode erhoben hat (Die seltenen Erden vom Standpunkt des 
Atombaues, Berlin 1927, 8.30). 

Es ist demnach klar, da8 unsere Methode keine Leitungsmethode ist; dies 
wird auch durch die Tatsache bewiesen, da8 in gewissen Grenzen die Entfernung 
zwischen Netz und Kapsel keinen Einflu8 auf die Starke des Stromes hat. 

*) L. Rolla e G. Piccardi, Rend. Line. (6) 2 [2], 29, 1925. 


Elektronenaffinitit einiger stabiler Molekiile bei hoherer Temperatur. 901 


Zu einer bestimmten Zeit fihrt man eine gewogene Menge des zu 
untersuchenden Metallsalzes in Form einer gewéhnlichen Perle m die 
F lamme ein, und registriert die neuen Stromwerte und ihre zeitlichen 
Anderungen. Sodann entfernt man die Perle aus der Flamme und be- 
merkt nun, daS der Strom auf seinen Anfangswert zuriickkehrt. 

Nachdem man so das Diagramm Strom—Zeit erhalten hat, bestimmt 
man die mittlere Ordinate, d.h. den totalen mittleren Strom; zieht man 
yon diesem den durch die reine Flamme hervorgerufenen Strom ab, so 
erhalt man den Mittelwert des Ionisierungsstromes, von dem aus man 
ohne weiteres zu den Werten [A*] und [e] gelangt. 


Galvanometer- pr>—Na, 60; 
ausschlage 
100\- 


Fig 1. 


Aus dem Gewichtsverlust der Perle und der Dauer des Versuches 
erhalt man die Zahl der in die Flamme in einer Sekunde eingefiihrten 
Atome, die in der Praxis, unter den Bedingungen der Bunsenflamme, 
derjenigen der neutralen Atome gleich ist. 

Aus allen diesen Daten erhalt man ohne weiteres die Gleichgewichts- 


' konstante. 


Wenn wir das Salz des zu priifenden Metalls richtig wahlen, kénnen 
wir eine ganz regelmaSige Verfliichtigung erhalten und folglich einen 
fast konstanten Strom fiir den ganzen Versuch. Bei diesen Salzen, die 
sich regelmabig verfliichtigen, kann man leicht beweisen, da8 die Gewichts- 
verluste in der gleichen Zeit gleich sind. Das hier angefiigte Diagramm 
gibt einen Begriff von dem Gang des Stromes bei verschiedenen Salzen 


(Fig. 1). 
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c) Anwendbarkeit des Massenwirkungsgesetzes. Die An- 
wendbarkeit des Massenwirkungsgesetzes wird theoretisch auf kinetischem 
und thermodynamischem Wege gezeigt. Jedoch hat diese wichtige Hypo- 
these, welche die Grundlage der Sahaschen Theorie bildet, bisher experi- 
mentell nur eine qualitative Bestitigung gefunden. Nach unserer 
Methode haben wir, als erste, eine direkte experimentelle quantitative 
Bestatigung geben kénnen. Wir haben mehrere Reihen von Versuchen 
mit verschiedenen Metallen ausgefiihrt (Tabelle 1), in der bestimmten 
Absicht, die effektive Unveranderlichkeit der Gleichgewichskonstante 
der Reaktion A == A,-+e durch grofe Konzentrationsinderung nach- 
zuweisen, indem wir fiir jede Serie die Temperatur- und die aerodyna- 
mischen Bedingungen konstant hielten *). 


Tabelle 1. 
At eer 
Element Salz pro etarace eye —- x 

Natrium Na, SiOs 3,44. 1015 tet et Ome 6,35. 109 
Nay By Oz 4,50 . 1016 aos LO? 6,40 . 109 

a 8,66 . 1016 2,66 . 10-2 6,10 . 109 

| Na, CO; 4,03 . 1017 3,80 . 10-3 6,03 . 109 

| ss 5,14.1017 Sao ohne 5,75 . 109 

Na, SiO, 1,23 . 1016 1.25.5 10-4 1,90 . 109 

Na, Py O, 1,80 . 1016 is Bae Oy 2,20 . 109 

Na,C Oz 2,69 . 1017 eel 1,44 . 109 

- 4,07 . 1017 6,40 . 10-3 1,68 . 109 

NaCl 4,36 . 1018 LSbal0ee 1,59 . 109 

Na, B,O, 4,18 . 1016 4,85 .10-3 9,85 . 109 

5 1,34 .1017 2.61 dee 9,67 . 109 
Barium BaCl, 2,02 . 1016 1.00, SLO ; 2,00 . 1019 
» 4,62 . 1016 6,60 . 10-2 2,00 . 101° 
A 8,93 . 1045 1,97.10-1 3.40 . 1010 
* 1,20. 1016 55 ehO=k 2,88 . 1010 
Bek OLE LOW. Os SOU ehOte 
4 3,46 . 1016 5,67 . 10-2 1,10 . 1010 
= 5,75 . 1016 471. 10-4 1,10 . 1019 

Lithium Li,SO, 1,55 . 1016 4,02 .10-3 2 po ee 
‘a 2,33 . 1016 3,55), L0n2 2,93 L0G 

a 5,538 . 10*6 2,10. 10-3 2,47 . 10% 

* 1,85 . 1016 8,48 . 10-3 1,31 ..108 

S, 2,56 . 1016 7.80 SOS 1,57 . 108 

* 1520., LOt 322. 108 1,34 . 108 

= 6,99 . 1015 8,38 . 10-8 4,91 .107 

= 1,34. 1017 1,86... L0=2 4,66. 107 


1) L.Rolla e G. Piccardi, Rend. Line. (6) 2 [2], 128, 1925. 


Pee 


Elektronenaffinitat einiger stabiler Molektle bei héherer Temperatur. 903 


Damit dieser Nachweis ganz erschépfend sei, haben wir die Kon- 
zentrationen stark variiert, indem wir Versuche anstellten, nicht nur mit 
verschiedenen Anzahlen von Perlen, sondern auch mit verschiedenen 
Salzen desselben Elements. 


Wie man sieht, ist die Konzentration der Natriumatome in der 
Flamme von einem Ausgangswert bis auf einen 3400 mal gréBeren variiert 
worden; es scheint uns also, daf der Beweis auf einer geniigend grofen - 
Grundlage erbracht worden ist. 


Ubrigens haben wir bei unseren Versuchen immer die vollkommene 
Giiltigkeit des Gesetzes unter den verschiedensten Bedingungen erkannt. 


d) Berechnung der Ionisierungspotentiale. Nachdem wit 
so der vollkommenen Anwendbarkeit des Massenwirkungsgesetzes gewiB 
waren, konnten wir zu dem Werte der [onisierungspotentiale gelangen, 
indem wir die Formel von van’t Hoff, welche das Gesetz des beweglichen 
Gleichgewichts ausdriickt, anwendeten: 


(1) 


In unserem Falle ist U das Tonisierungspotential. Nun ist U von der 
Temperatur unabhingig, also kénnen wir die Gleichung (1) wie foigt 
integrieren: 

log K, — log K, = ale = aS 

Aut diese Weise haben wir den Vorteil vor der von Saha ab- 
geleiteten Formel, die chemische Konstante und etwaige konstante 
Koeffizienten auszuschalten, die ohne Aussicht auf Erfolg sehr schwer 
zu berechnen gewesen waren. 

Mit der Anwendung dieser Formel ist es uns tatsichlich gelungen, 
die Ionisierungspotentiale des Natriums in Ubereinstimmung mit den auf 


anderen Wegen gefundenen Werten zu ermitteln; wir haben es jedoch 


vorgezogen, anders vorzugehen, und zwar nach einer Methode, die vom 
experimentellen Gesichtspunkt aus sich als sehr einfach erweist und die 
es erméglicht, schnell zu sehr genauen Resultaten zu gelangen; denn bei 
dieser Methode legt man kein Gewicht auf den effektiven Wert der 
Flammentemperatur, der immer schwer zu bestimmen ist und der in 
unserem Falle von zweifelhatiter Bedeutung ist ’). 


LS Se ae 


1) L. Rolla e G. Piccardi, Rend. Linc. (6) 2 [2], 178, 1925. 
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Da U von der Temperatur unabhingig ist, so erhalt man, wenn 
man (1) integriert, das folgende lineare Gesetz 


log K = — + C, (2) 


wo C eine Integrationskonstante ist. 


Wenn wir durch zwei verschiedene unter denselben Bedingungen 
ausgefiihrte Versuche die Werte von log & fiir zwei Elemente mit be- 
ys kannten Potentialen bestimmen, so 
kénnen wir die Koeffizienten von (2), 


1 ; 
und zwar — RT und C, ermitteln, 
die fiir diese bestimmten Bedingungen 
gelten. Wir kénnen dann die [oni- 
sierungspotentiale von jedem Element 


10 


finden, indem wir einfach den log K 
unter den gleichen Bedingungen be- 
stimmen. 


Unsere Erfahrung hat vollkommen 
bewiesen, daB die Beziehung zwischen V 
(fonisierungspotential) und log K eine 
lineare ist, die aus der Fig. 2 und fol- 
gender Tabelle 2 hervorgeht. 


Tabelle 2. 
ie die Kil. 
= ee 
Element | V | log K Element V log K Element ! V | log K 
| fe 
Cai .| 3,89 112608 Cs. . .|| 3,89 | 13,270 Na. . .|| 5,13 | 13,403 
Ke ot Saat 850 We lll CEB eR aye Ca. . .|} 6,09 | 11,498 
Na... |] 5,13 79,798 9 Na: . .11 5,18 40.807 Ag. . .|| 7,54 | 8,772 
Dey Seren OL OA Ri Mees Baie eee D0 9h) LOTS 
Sa milla |) sae! 
oay er ol nOcOAnipe C088 
(Come lee9 5,905) 


[Der Wert des Kupfers ist aus verschiedenen Griiden (Alkalispuren _ 
und unvollstaéndige Dissoziation der Molekiile) wenig zuverlassig.] 


Die drei Geraden haben wir unter verschiedenen aerodynamischen 


sowie Temperaturbedingungen der Flamme erhalten. Der Richtungs- 
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koeffizient der Ionisierungsgeraden ist ae wenn wir jedoch U in 
Volt anstatt in Kalorien ausdriicken, so haben wir: 
96 500 Coulomb 23 052 
tang oo — 2 a 
: 4,186 Joule R.T Ree 
und wenn wir Dezimallogarithmen einfiihren: 
yee 23052 
a AY elon 


Wenn wir nun den Wert von tanga berechnen, indem wir in der 
obigen Formel den Wert der Flammentemperatur einsetzen (ein Wert, 
der nur annahernd bestimmt werden kann) und ihn mit dem durch die 
beiden experimentellen Bestimmungen gewonnenen Wert vergleichen, so 
finden wir, da® die beiden Werte praktisch einander gleich sind: das 
bestitigt die Zuverlissigkeit der angewandten Methode. 

e) Einflu8 der Saureradikale. Wir haben fliichtige Salze in 
die Flamme eingefiihrt, um Metallatome zu erhalten. Vom experi- 
mentellen Gesichtspunkt aus wirkt tatsichlich das verflich- 
tigte Salz beiso hoher Temperatur oft so, als ob nur das Metall- 
atom vorhanden ware. 

Die sauren Molekiile und die Atome, die aus der Zerstérung des 
Suureradikals entstehen kénnen, bringen unter gewissen Bedingungen 
keine merkliche Wirkung hervor, sei es in Hinsicht auf die Tonisation 
oder in Hinsicht auf die Elektronenaffinitat. 

In dem Falle der Ionisation haben die Atome (J, Cl, 8S, O usw.) und 
die Molekiile (CO,, SO,, MoO, usw.), die aus der Zerstérung des Anions ent- 
stehen kénnen, sehr hohe Jonisierungspotentiale, gewéhnlich iiber 10 Volt, 
so da der Strom, den sie hervorbringen kénnen, gar nicht bemerkbar ist. 

In dem Falle der Elektronenaffinitat haben diese Atome und diese 
Molekiile so kleine Affinititspotentiale, daB die von ihnen erzeugte 
Stromverminderung in den meisten Fallen wohl bemerkbar, aber 
(gegeniiber der Zunahme, die durch die Ionisierung der Metallatome ver- 


‘ursacht wird) unbedeutend ist. 


Deshalb rihrt der beobachtete Strom wesentlich allein von den 
Tonisationsprodukten der Metallatome her. 

Diese Tatsache wurde tibrigens schon von Arrhenius') und von 
anderen (Wilson usw.) viel spiiter, anlaBlich der elektrischen Leit- 
fahigkeit der Salzflammen, beobachtet : 


1) §. Arrhenius, Wied. Ann. 48, 18, 1891. 
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Die elektrische Leitfahigkeit der salzgetrankten Flammen 
ist von der Natur der Siureradikale des verfliichtigten Salzes 
unabhingig. 

Es ist zu bemerken, da die Unabhingigkeit des Strom- 
wertes von der Natur der Saiureradikale, wenigstens im Falle 
unseres Verfahrens, nur fiir gewisse Salze und unter gewissen 
Temperaturbedingungen sicher ist, z. B. fir Salze von Alkali- 
metallen in der Bunsenflamme. 

Nach unserer Methode und in einer kalteren Flamme ist die Wirkung 
des Anions von Salzen, deren Metalle héhere Ionisierungspotentiale haben, 
nicht zu vernachlissigen, da diese Wirkung auch neben der der Metalle 
vorherrsehend sein kénnte. 


f) lonisierungspotentiale der Elemente der seltenen Erden. 
Da die nach der geschilderten Methode gewonnenen Resultate zuverlassig 
sind, haben wir unsere Versuche auf die Gruppe der Elemente der 
selten Erden?) ausgedehnt, fiir die es bisher nicht méglich war, die loni- 
sierungspotentiale zu bestimmen, sei es wegen der Schwierigkeit der Ver- 
dampfung ihrer Metalle und Oxyde, sei es wegen ihrer auSerordentlich 
komplizierten Spektren. 

Da die Bunsenflamme zu kalt ist, um die Oxyde der seltenen Erden 
zu verfliichtigen, haben wir eine Flamme von Leuchtgas und Sauerstoft 
angewendet, die mit der nétigen Vorsicht vollstindig stationir gemacht 
worden war. 

Wir haben das feine Platinnetz durch ein Netz aus reinen Jridium- 
drahten (von 0,6mm Durchmesser) ersetzt und die Platte durch eine 
dicke Platinkapsel, deren umgebogene Rander von massiven Messingringen 
umschlossen waren, die sie durch metallische Leitung stark abkiihlten. 

Bei unserem Verfahren wurden die Iridiumdrahte zur Wei8glut, und 
der von der Flammenzunge getroffene Punkt der Kapsel bis zur hell- 
gelben Farbe erhitzt. 

Der Richtungskoeffizient der Ionisierungsgerade ist durch die Ver- 


suchsdaten von Na und Ca, die unter diesen Bedingungen erhalten waren, 
bestimmt (Tabelle 3: 


Tabelle 3. 
pra iM en 
! log K | V 
Na, 13,403 | 5,13 
Oar ax 11,498 | 6,09 


1) L. Rolla e &. Piccardi, Rend. Linc. (6) 3 [1], 410, 1926. 
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Hieraus erhilt man 

13,403 — 11,498 
8,13 — 6,09 — 

in vollkommener Ubereinstimmung mit dem Werte, der aus der Flammen- 

temperatur berechnet war (etwas niedriger als die Temperatur des Schmelz- 

punktes des Iridiums, d. h. 2300° C). 


tang o =. 


=— — 1,98, 


23052 


4571.7 °™ 
Wert 2300° + 273° einsetzt, so erhalt man einen etwas geringeren Wert 


— 1,96; fiir den Wert 2250° + 273°, einen etwas héheren Wert — 2,00, 
als den durch das Experiment gewonnenen. Die Ubereinstimmung ist 
vollkommen. 


Wenn man, in der Tat, in die Formel tanga = — 


Die Untersuchungen mit den Elementen, die so schwer zu verfliich- 
tigende Oxyde bilden, sind duBerst schwierig und es bedarf grofer Ubung, 
um sie genau auszuftihren. Man muf diese Oxyde bei einer noch héheren 
Temperatur als derjenigen des Versuches verglasen, doch dies ist nicht 
immer mdglich; denn manchmal schmilzt der Iridiumdraht, ohne da das 
Oxyd auch nur den Beginn des Schmelzens zeigt. 

Manchmal verfliichtigt das verglaste Oxyd gar nicht oder in so 
kleiner Menge, daS es auch nicht durch die Mikrowage festzustellen ist; 
es liefert dann keinen Strom, der von dem von der Flamme hervor- 
gebrachten zu unterscheiden wire. 

Indessen ist es uns gelungen, die Ionisierungspotentialen von sieben 
Elementen dieser Gruppe zu bestimmen. Die Resultate sind in folgender 
Tabelle 4 zusammengestellt: 

Tabelle 4. 


Dae en ee 


Gewichts- . Strom: Atome Elektronen 


hme | = 
Element|) Oxyd | verlust pro Zune TO TO K log K V 
Sekunde ener ee Sekunde Sckunde 


La |La 0, |2,06.10-*| 123,68 |8,10. 101° 1,93 . 1014 | 4,60 . 1012 12,662) 5,49 
Ce CeO, |5,53.10-5| 7,61 | 1,92. 101 1,18 . 1018 |7,35 . 10% | 9,866] 6,91 
Pr ||Pr,0, |2,34.10-°| 72,25 8,38 . 101° 1,12 . 1014 | 1,51 . 1012) 12,178] 5,76 
Nd ||Nd,05/1,26.10-®| 15,88 | 4,50. 101 2°48 . 1013 |1,36 . 1011) 11,133} 6,31 
Sa ||Sa,05/1,23.10-8| 8,07 | 4,23. 101 1,26 . 1013 | 3,77. 1019 | 10,576) 6,55 
Gd ||Gd,0,/1,24.10-°) 6,16 [4,12 . 100° 9°61 . 102 2,55 . 1019| 10,406 | 6,65 
Tb |\'Tb,07|2,66. 10-8} 2,40 18,53. 10% 3°75 . 1012 |1,63 . 1019| 10,212) 6,74 
Dy ||Dy,03|1,48.10-8| 1,50 |4,76 . 10% 2/34, 1012 | 1,15 . 1029] 10,060] 6,82 
Yb |/¥b,03/1,04.10-§| 2,16 |2,79 . 102° 3/35 .1012|3,95.. 109 | 9,582| 7,06 


Fir die Berechnung der Zahl der Atome haben wir angenommen, 
da8 das verfliichtigte Oxyd vollstindig in Metall und Sauerstoff getrennt 
sei, und daf dieser Metalldampf eimatomig sei bei der Temperatur von 
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2300° C und unter den Bedingungen duferster Verdiinnung, in welcher 
er sich in der Flamme befindet. 

Diese Annahme wird durch die Tatsache bestitigt, daB die beob- 
achteten Flammen ein Linienspektrum aussenden. 

Da somit die bei der Gruppe der seltenen Erden vorliegende Liicke 
teilweise ausgefiillt war, haben wir die Kurve gezeichnet, die die Ioni- 
sierungspotentiale als Funktion der Ordnungszahl darstellt, indem wir 
alle bekannten in der Literatur vorhandenen Werte benutzten. Die Kurve, 
die viele interessante Eigenschaften aufweist, zeigt, daB das Ionisierungs- 
potential diejenige GréBe ist, die sich am besten dazu eignet, das periodische 
System der Elemente darzustellen’). 

g) Bestimmung der Affinitatspotentiale. Wenn ein neutrales 
Atom Elektronenaffinitét hat und es findet die Reaktion statt: 

neutrales Atom + Elektron =~ negative Ionen, 
so wird die oben beschriebene Methode anwendbar sein, nur miissen wir 
anstatt einer Zunahme eine Abnahme des Stromes beobachten’”). 

In bezug auf unsere experimentelle Anordnung ist die beobachtete 
Reaktion: 

A= FC bo Ac 


Im Falle der Ionisation, d. h. der Reaktion A == im + ©, beobachtet 
man einen Strom in einer gewissen Richtung; im Falle der Reaktion 
A=. A+ @® hingegen einen Strom in einer entgegengesetzten Richtung. 
Man bemerke gut, ob es sich wirklich um einen Strom in ent- 
gegengesetzter Richtung handelte und nicht um eine einfache 
Verminderung des Stromes, wie man auf den ersten Blick glauben 
kénnte: Im Falle einer Leitungsmethode offenbart sich die Elektronen- 
affinitat durch einfaches Einfangen der Elektronen und somit durch eine 
Verminderung der Flammenleitung; bei unserer Methode zeigt sich die 
Elektronenaffinitat durch einen entgegengesetzten Strom und das Gal- 
vanometer kann nicht nur auf Null zuriickgehen, sondern noch 
dariiber hinaus. 


Dies beweist noch einmal, daS unsere Methode keine Leitungs- 
methode ist. 


Die Gleichgewichtskonstante wird im Falle der Elektronenaffinitat sein 
«—4l@) __ 4 _ er 
[A] [A] [4] 


1) L. Rolla e G. Piccardi, Gazz. chim. ital. 56, 512, 1926. 
*) G. Piccardi, Rend. Line. (6) 8 [1], 413, 1926. 
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und wenn wir die van ’t Hoffsche Formel anwenden, erhalten wir 
1 ue 
og K = RT +0. 

Wenn nun U — 0 ist, oder wenn die Affinitat gleich Null ist, haben 
wir log K = 0; demnach muf C — 0 sein; wenn wir schlieflich U in 
Volt ausdriicken und die Dezimallpgarithmen einfiihren, haben wir: . 

23 052 
e571 wee @) 

Die Affinititslinie ist also eine Gerade die durch den Koordinaten- 
anfang hindurehgeht und deren Richtungskoeffizient gleich und entgegen- 
gesetzt demjenigen der entsprechenden Ionisierungsgeraden ist. Da wir 
den Wert der Flammentemperatur kennen, genitigt die obige Formel, um 


log. Koes 


den Wert U aus einer einzigen Bestimmung von log K abzuleiten. 

h) Elektronenaffinitatspotentiale der J- und Br-Atome. 
Wir haben nach der beschriebenen Methode die Elektronenaffinitats- 
potentiale der J- und Br-Atome bestimmt, indem wir unter denselben 
Bedingungen arbeiteten wie bei der Bestimmung der Ionisierungspotentiale 
der seltenen Erden. Unter jenen Bedingungen fanden wir tang» = — 1,98; 
in unserem Falle wird tang « —= + 1,98 und also: log K = U.1,98 sein. 

Um das Jod und das Brom in die Flamme zu bringen, haben wir 
fliissige organische Verbindungen mit niedrigem Siedepunkt benutzt, das 
Athylbromid und das Methyljodid, deren Dampfe von dem Sauerstofistrom 
fortgetragen wurden, der die Flamme selbst nahrt. Wir haben so die 
Unregelmabigkeit der Verdampfung, sowie die migliche Kondensation 
des Jods und des Broms in irgend einem Teile des Apparats vermieden. 

Die erhaltenen Resultate sind, wie aus Tabelle 5 hervorgeht, in der 
Tat vorziiglich : 


Tabelle 5. 
Gewichtsverlust | Strom- Atome | Elektronen K 
pro Sekunde verminderung | pro Sekunde . pro Sekunde 
Jou 1: Age) 10-4 2,00 8,74. 1017 3,12 . 1012 Tae. Ov! 
2. Tee als 4,20 Bere 1018 6,24. 1012 1,18. 107 
on 5 16 010m" 3,80 De Mele 1018 5,98 . 1012 1,59 . 107 
4. 4,53. 10-4 3,20 ou. 1018 4,99 . 1012 1,30. 107 
Sler 4,47. 10-4 3,00 1,89. 1018 4,68 . 1012 1,16. 107 
Sige rete 4,44. 10-4 3,00 1,88 . 1018 4,68 . 1012 i GNos% 107 
K (mittel) SG AD ee 10%, log K = WiO0on Ue —— 3,58 Volt = 82 000 cal. 
Brome re. ae Dyoees 10-4 5,5 2,62. 1018 8:59). 1012 2,82 . 107 
ee xs 4,70. 10-4 Do PoC AR 1018 8,28. 1012 2,90. 107 
3 5,20. 10-4 5,9 2.57 . 1038 8,59 . 1012 2,86. 107 


K (mittel) = 2,86. 107, log K = 7,456, Uy. = 3.76 Volt = 87000 cal. 
61* 
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In Anbetracht der Temperatur- und Verdiinnungsbedingungen, unter 
denen sich das Jod in der Flamme befindet, haben wir ohne weiteres 
das eingefiihrte Jod als atomiges Jod betrachtet. Beim Brom ist der 
Fall weniger einfach und man muf8 eine kleine Korrektur vornehmen?). 

Jedenfalls stimmen die erhaltenen Werte in sehr befriedigender Weise 
mit denen iiberein, die von anderen Beopachtern erhalten waren, 82 000 cal 
bei Jod und 86 000 cal bei Brom. 

Diese Ubereinstimmung ist aus folgenden Griinden sehr bemerkens- 
wert: Der Proportionalititskoeffizient, der log K und V verbindet, kann, sei 
23 052 
4,571.7 
zweier experimenteller Bestimmungen von log K, fiir zwei Elemente mit 
bekannten Potentialen (eee = eo ae bestimmt werden. 

; 1 2 

Die in der einen oder anderen Weise gefundenen Werte stimmen 
fast immer iiberein. Natiirlich mu8 diese Ubereinstimmung immer fest- 
gestellt werden, denn, wenn auch das von uns ermittelte AK nicht die 
effektive Gleichgewichtskonstante wire, sondern diese mit einem kon- 
stanten Koeffizienten multipliziert (was auch wahrscheinlich ist), so wiirde 
man den konstanten Koeffizienten immer eliminieren, wenn man den Unter- 


schied der beiden log K nimmt. Doch wiirde man diesen Koeffizienten 
in der Verbindung 


es auf Grund der Flammentemperaturen ( + ); sei es auf Grund 


23 052 
4,571.7 
nicht eliminieren kénnen, die wir bei der Berechnung der Affinitits- 
potentiale gebraucht haben, und der U-Wert wiirde ein anderer sein. 

Da die von uns prazisierten Werte mit denen auf anderen Wegen 
erhaltenen, iibereinstimmen, miissen wir annehmen, da8, wenn es sich nicht 
um eine zufdllige numerische Ubereinstimmung handelt, das von uns ge- 
fundene K die effektive Gleichgewichtskonstante ist, 


log A= 


I. Die Elektronenaffinitat einiger stabiler Molekiile 
bei hoher Temperatur. 


Jede Atomart zeigt ihren Charakter (elektropositiv oder elektro- 
negativ) auSer durch die Gesamtheit ihrer chemischen Higenschaften, 
durch den Wert von zwei besonderen GréBen, die untereinander eng ver-— 
bunden sind, deren Zusammenhang jedoch vom quantitativen Standpunkt 


1) G. Piccardi, Rend. Line. (6) 3 [1], 566, 1926. 
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aus vollstandig unbekannt ist: das Tonisierungspotential und das 
Elektronenaffinitatspotential. 

Man kann annehmen, da auch ein Molekiil (entweder ein Radikal 
oder irgend ein Atomkomplex) gleich den einfachen Atomen den ihm 
eigentiimlichen Charakter durch den Wert der beiden obenerwahnten 
GréSen zeigen kann. Wir erinnern hierbei daran, da8 man auch bei den 
Molekiilen sowohl die Erscheinung der Ionisation als auch die der Elektro- 
affinitat experimentell feststellen kann und daS es auch in manchen 
Fallen méglich ist, die Werte der beztiglichen Potentiale zu bestimmen. 

Es ist uns nun vollkommen unméglich, der Ionisation einen theo- 
retischen und physikalischen Sinn zu geben, und somit die eventuell 
erhaltenen numerischen Werte zu benutzen, weil uns eine genaue Kenntnis 
des Molekularbaues fehlt. 

Hingegen ist es méglich die Bedeutung der Elektronenaffinitaét zu 
erkennen, wenn wir bedenken, daf die Verwandlung eines Molekiils in 
ein negatives Ion seinen inneren Bau und seine besonderen inneren Kriafte, 
die uns vollstindig unbekannt sind, nicht beeinfluSt, sondern nur die 
auBere Resultante dieser Krafte. In einem solchen Falle‘befinden 
wir uns nicht gegeniiber einem Quantenproblem, das man auf demselben 
Wege liésen kann, wie Franck), wo es sich um die Elektronenaffinitat 
der Atome handelt: 

Man kann also das Molekil, das Elektronenaffinitat hat, 
als einen Kern betrachten, der ein Quantenfeld von anziehenden 
Kraften um sich erzeugt. 

Ein freies Elektron kann von diesem Molekiil angezogen werden und 
gezwungen sein, Sich in einer bestimmten Bahn zu bewegen; man kann 
auch annehmen (wie im Falle der Atome), daS praktisch nur die Grund- 
bahn besteht. 

Die Affinititspotentiale zu bestimmen, heiBt also die Arbeit be- 
stimmen, die das Elektron leistet, um aus dem Unendlichen auf die Grund- 
bahn iiberzugehen. 

Da keine Kenntnis des inneren Baues der Molekiile erforderlich ist, 
weil diese als einfache Anziehungszentren betrachtet werden, so hat das 
Affinitatspotential eine vollkommene physikalische und theoretische Be- 
deutung. 

Obgleich man seit langer Zeit genau weiB, da8 die Elektronen von 
den Molekiilen einiger Gase eingefangen werden und obgleich die Kenntnis 


Se Ch? 


1) J, Franck, ZS. f. Phys. 5, 428, 1921. 
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dieser Affinititswerte von physikalischem Standpunkte aus von grofem 
Interesse sein kann (wir fiigen hinzu, da dies auch vom chemischen 
Standpunkt aus von groSer Bedeutung ist, denn die Werte kénnen fiir 
viele chemische Probleme, hauptsichlich fiir die der Valenz und Koordination 
wichtig sein), so ist doch bis heute keine quantitative Bestimmung zu Ende 
gefiihrt worden. 

Wir haben eine Untersuchung iiber diese Werte angestellt, indem 
wir Messungen iiber stabile Molekiile ausgefiihrt haben und bei hoher 
Temperatur arbeiteten, um aus der oben beschriebenen Flammenmethode 
Nutzen zu ziehen, die schon dazu gedient hatte, die Affinitat der Br- und 
J-Atome fiir die Elektronen zu bestimmen. 

Die Arbeit bei hoher Temperatur bringt auch den Vorteil mit sich, 
die Bildung ,groBer Ionen“ zu vermeiden, deren Vorhandensein die Unter- 
suchung iiber den Wert der Elektroaffinitat auBerordentlich stiéren wiirde. 

Wir bemerken zuletzt noch, daS vom experimentellen Standpunkt 
aus die Jonisierungspotentiale gegeniiber dem der Elektronenaffinitaét im 
Nachteil sind. 

Die’ Werte der Lonisierungspotentiale der bis heute bekannten Mole- 
kiile egen gewéhnlich zwischen 9 und 15 Volt (oder in Kalorien aus- 
gedriickt: die Ionisationswirmen liegen zwischen den auSerst hohen Werten 
von 207 000 und 345000 cal). Nun sind die Dissoziationswarmen der 
stabilsten Molekiile, die uns bekannt sind, sicher niedriger, als der kleinste 
dieser Werte; d.h. wenn diese Erscheinung allgemein ist und wenn die 
gefundenen Potentialwerte zuverlassig sind, so ist es praktisch vielleicht 
nicht méglich, ein Molekiil durch Temperaturwirkung zu ionisieren, denn 
es wird sich weit friiher in Atome zersetzen, ehe es die fiir die Ionisation 
als nétig angenommene Temperatur erreicht. 

Diese sonderbare Tatsache, die, wenn sie auch nicht in allen, so doch 
in den meisten Fallen zutrifft, kann sowohl vom spektroskopischen wie 
vom astrophysikalischen Standpunkt aus von bedeutender Wichtigkeit sein. 

a) Elektronenaffinitat des Schwefeldioxyds. Wir haben frither 
gesehen, daf im Falle der Elektronenaffinitat: 


23 052 
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ist. Wenn man den Wert der Flammentemperatur kennt, geniigt die 
beschriebene Formel, um den U-Wert zu finden, falls log K auf experi- 
mentellem Wege bekannt ist. Vom theoretischen Standpunkt aus wiirde 
diese Methode vorziiglich sein, denn sie fiihrt ohne weiteres zu einer 
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absoluten Messung, im Gegensatz zu der fiir die Lonisierungspotentiale 
friiher angewandten, wo man die Konstante © und die Temperatur T 
eliminieren muBte, und zwar mit Hilfe zweier experimenteller Bestimmungen 
von log K fiir zwei Elemente mit bekannten Ionisierungspotentialen (und 
somit einen Wert durch Vergleichen mit zwei anderen bestimmen muBite). 

Vom praktischen Standpunkt aus ist die Sache ziemlich gleichgiltig. 

Wir wissen jedoch, da8 es eine héchst schwierige Aufgabe ist, die 
Mitteltemperatur der Flamme mit jener Genauigkeit zu bestimmen, die 
die Formel in unserem besonderen Falle erheischt. 

Wenn es ausgeschlossen ist, daf die Temperatur eines oder weniger 
Punkte die Mitteltemperatur der Flamme bilden kann, also wenn daher 
die Thermoelemente und Pyrometer ausscheiden (die tibrigens bei der von 
uns verwendeten Flammentemperatur nicht anwendbar sein wiirden, da 
diese weit hdher ist als der Schmelzpunkt des Platin), so wiirde nichts 
weiter iibrigbleiben, als sich der optischen Methode zu bedienen oder, 
wenn wir die Flamme als schwarzen Korper betrachten, Strahlungsgesetze 
anzuwenden. 

Wir haben es vorgezogen, als Mitteltemperatur der Flamme die- 
jenige anzunehmen, die sich durch Anwendung der Formel (3) in dem 
Falle ergibt, daB es sich um ein Element handelt, fir das U gut bekannt 
ist, und log K experimentell zu bestimmen. 

Ju diesem Zwecke haben wir Jod benutzt, dessen U-Wert (3,58 Volt) 
man auf drei verschiedenen Wegen gefunden hat’). 

So gebraucht man eine gleichzeitig absolute und vergleichende Methode, 
denn wenn man J’ zwischen den beiden Gleichungen 


Us 
ee 


Uso, 


RT und log Ky = 


log Kgo, == 


eliminiert, so erhalt man die Gleichung : 


die in jedem Falle, welches auch immer der Wert von T sei, den genauen 


Wert der gesuchten Affinitat geben kann. 


Die Elektroaffinititsversuche, die nach unserer Flammenmethode 
ausgefiihrt sind, sind unendlich schwieriger als die Ionisierungsversuche ; 


1) w. Gerlach und F. Groman, ZS. f. Phys. 18, 239, 1923; G. Piccardi, 
Rend. Linc. (6) 3 [1], 418, 1926. 


914 Giorgio Piccardi, 


da der kleine Affinititsstrom leicht durch einen etwa auftretenden Ioni- 
sierungsstrom iibertroffen werden kann. 

Fiir unseren Zweck ist es unerlaSlich, in die Flamme vollstindig 
reine Substanzen einzufiihren, d. h. solche, die frei sind von jedweder Spur 
von Elementen oder Verbindungen, die in irgend einer Weise den Strom- 
wert beeinflussen kénnen, besonders von Elementen, die niedrigere Toni- 
sierungspotentiale haben, z. B. Alkalimetallen. 

Die Luft des Arbeitsraumes muS méglichst frei von Rauch, Dampf 
und allem Staub sein; der Rauch einer Zigarette, der gegen die Flamme 
geblasen wird, geniigt, um einen Stromzuwachs anstatt einer Verminderung 
zu bewirken; die in die Flamme geratenden Staubteilchen verursachen 
einen kleinen Spritzer von Natrium und Calcium, der das Galvanometer 
heftig zum Ausschlagen bringt; wenn viel Staub vorhanden ist, ist es 
bei sehr kleinen Stromverminderungen vollstindig unnétig, das Galvano- 
meter zu beachten. 

Um aus diesen Griinden die Flamme vollstindig rein zu erhalten, 
mu sie auch absolut konstant beziiglich Geschwindigkeit, Zusammen- 
setzung und Temperatur sein, d.h. ihre aerodynamischen Bedingungen sind 
auf das genaueste zu iiberwachen. Wir haben mit Hilfe eines Prazisions- 
manometers den Druck des Leuchtgases auf ?/ , mm reguliert (als Manometer- 
fliissigkeit diente Petroleum); fiir Sauerstoff haben wir die Regulierung 
automatisch bewerkstelligt, indem wir zwei Druckkammern zu 70 Litern 
Gehalt benutzten (wie bei friiheren Experimenten) und ein Wasserventil. 

Da es in jedem Falle wiinschenswert ist, obgleich es sich um eine 
Mitteltemperatur handelt, da8 die Flamme méglichst homogen sei, haben 
wir die GriSe der Geblisekammern und die Ausstrémungsgeschwindigkeit 
der verbrennenden und der brennbaren Gase berechnet fiir den Fall, da8 
die Flamme zischt anstatt still zu brennen, d. h. daB sie eine sehr dichte 
Reihe von Explosionen durchlauft, die die Bildung und die Bestindigkeit 
begrenzter Zonen, mit sehr verschiedenen Temperaturen, verhindern. 

Fir einige Messungen der Schwefeldioxydaffinitat haben wir be- 
kannte Mengen von reinem und trockenem, unter Quecksilber aufgefan- 
genen Schwefelwasserstoff in die Flamme gebracht. Wir haben hierbei 
beobachtet, daS reiner und trockener Schwefelwasserstoff das gut ge- 
reinigte, trockene und von fremden Metallen freie Quecksilber nur in 
einer relativ langen Zeit, d. h. erst in ungeféhr einer Stunde schwirzt. 

In unserem Falle blieben der Schwefelwasserstoff und das Queck- 
silber nicht linger als 5 Minuten in Beriihrung, und die Schwarzung (oder 
der Schwefelverlust) war ganz unbedeutend. 


5s wee 
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Wir haben anstatt des zu den Ionisierungsversuchen gebrauchten 
Messinggeblases ein vollsténdig aus Quarz und Glas hergestelltes benutzt, 
und, soweit es méglich war, haben wir 


auch Gummileitungen vermieden und (ae 
durch gelitetes Glas ersetzt. Fish 


Um die Elektronenaffinitit des 
Schwefeldioxyds festzustellen, haben 
wir — wie schon gesagt — bekannte 


Mengen von Schwefelwasserstoff in die 
Flamme gebracht, der in der an Sauer- 
stoff reichen Flamme selbst sofort in 
Wasser und Schwefeldioxyd oxydiert 


wurde. Wir waren iibrigens in Zweifel, 
ob nicht die Einftihrung von wenn auch 
kleinen Mengen von Brenngas, wie 
Schwefelwasserstoff, in die Flamme 
Temperaturveranderungen hervorrufen 


Fig. 3. 


kénnte (die nicht zu kontrollieren ge- 
wesen sein wiirden) und folglich den 
Affinititswert etwas verandert haben 
k6énnte. 

Wir haben dann die Versuche mit 
inertem Gas wiederholt, d.h. direkt mit 
Schwefeldioxyd. Die erhaltenen Resul- 
tate sind untereinander gleich; das be- 
weist, dafB das Volumen des verwen- 
deten aktiven Gases klein genug war im 
Verhaltnis zu dem Volumen der in der 
Flamme reagierenden Gase, um deren Be- 
dingungen nicht erheblich zu verandern. 
Dies beweist auSerdem, daf der gefun- 


dene Wert vollkommen zuverlassig ist. 


Der experimentelle Apparat, den wir fiir Schwefelwasserstoff be- 
nutzt haben, wird in Fig. 3 schematisch wiedergegeben. 

Der in einem Kippschen Apparat (A) entwickelte Schwefelwasser- 
stoff wird in Wasser gewaschen (B) und iiber Calciumchlorid (C) ober- 
flichlich getrocknet und tritt in ein U-Rohr ein, das mit auf Glaswolle 
verstreutem Jod getiillt ist; dann wird er zuerst wieder in Wasser (E) 
und darauf in einer mit Natriumsulfid gesattigten Liésung (F) gewaschen 
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und zuletzt iiber Calciumchlorid (G) und Phosphorsiureanhydrid (1), das 
auf Glaswolle verstreut ist, getrocknet. 

Der so vorbereitete Schwefelwasserstoff wird vermittelst der Hahne L 
und M und durch Tieferstellung des Quecksilbertrichters P von einem — 
festen héheren Niveau auf ein niedrigeres in das gemessene Gefaf V 
eingefiihrt. 

Sobald das Quecksilber den niedrigeren Punkt erreicht und um 1 mm 
iiberschritten hat, hért die Gasentwicklung automatisch auf; der kleine 
Druckiiberschu8 wird sofort durch Drehen des Hahnes M, durch den das 
Geta abgeschlossen wird, behoben. 

So hat man in weniger als einer Minute ein bekanntes Volumen 
reinen trockenen Schwefelwasserstofis, und zwar unter bekannten Tempe- 
ratur- und den Druckbedingungen zur Verfiigung, um ihn in die Flamme 
elnzufiihren. 

Nachdem man dann den Trichter P wieder auf das héhere Niveau 
gebracht hat, wird die Flamme entziindet, und man notiert, wie gewéhn- 
lich den von der Flamme allein erzeugten Stromwert; dann 6ffnet man 
die Hihne Z und M und 1a$t den Schwefelwasserstoff in das nach dem 
Geblase strémende Gas flieSen und notiert wie gewodhnlich den neuen 
Stromwert. Das obere Niveau ist so eingerichtet, daB das Quecksilber 
automatisch zum Stillstand gebracht wird, wenn es vollstiindig aus dem 
Gefa8 V entfernt ist, d.h. am Hahn M angelangt ist. 

Die Messung ist beendet und nach einer —— kann man einen 
neuen Versuch beginnen. 

Bei den Experimenten mit Schwefeldioxyd ist das Quecksilber durch 
eine mit Schwefeldioxyd gesittigte wiisserige Lésung ersetzt worden; das 
Schwefeldioyyd wird in den Sauerstoff gebracht anstatt in das Gas, wenn 
keine Gefahr fir Entstehen von Knallgas in den Apparatrohren vor- 
handen ist. 

Die erhaltenen Resultate sind in folgender Tabelle 6 zusammengefaBt, 
in welcher wir nur die hauptsichlichen GréfSen eingetragen haben, d. h.: 

1. Die mittlere Stromverminderung, in Galvanometeraus- 
schlagen 1° = 2,475.10—-7 Amp. und in Elektronen pro Sekunde’ aus- 
aca 

. Die Menge des Schwefeldioxyd, die in einer Sekunde in die 
eee gebracht wurde, in Kubikmillimeter (bei 0° und 760 mm Druck), 
in SO, pro Sekunde und in Molekiilen pro Sekunde. 


3. Den durch die obigen GréBen erhaltenen Logarithmus 
der Gleichgewichtskonstante. 
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Gals a 

mm3 or) = 

Reihe |Zahl|| meter | Elektronen || SO2 Molekiile ai ad 
| aS pro Sek. pro pro Sek. a i 5 } 
| schlage Sek. & > 


== 1 


6,50 | 1,015. 10%3||2999 8,127 . 102° 6,103 | 2298 | 7,856 
7,00 | 1,093 . 1018/3221 | 8,705 . 10° 6,137 || 
| 8,65 | 1,851 . 102% || 5472 | 14,805 . 107° | 6,170 
; Mittel | 6,136 2,797 
Tr | 1 || 7,65 | 1,252. 1018|/3127| 8,456 . 1019 || 6,277 | 2258 7,993 


wnr 


8.80 | 1,374. 1013! 4160 | 11,250 . 101° | 6,225 
| Mittel | 6,251 2,800 


7,02 | 1,096 . 1023/2483 | 6,565 . 102° || 6,363 | 2235 | 8,087 
9°60 | 1,499. 1013/3638) 9,841. 101° | 6,359 
11.00 | 1,718 . 10!8|| 4597 | 12,430 . 1019 || 6,357 


! Mittel || 6,359 2,820 


9,63 1,504. 1013 | 2912 | 7,847. 101° | 6,452 | 2188 | 8,249 
9,847 . 1019 | 6,489 


Mittel || 6,474 2,809 


9,36 | 1,470 . 1013 || 2080 5,627 . 1019 || 6,579 || 2159 | 8,361 
| 10,40 | 1,624 1028 || 2729 | 7,380 . 1019 || 6,553 
-1013|| 3612 9,768 . 1019 || 6,519 
. 11,80 | 1,843 . 1018 || 3638 9,838 . 1019 || 6,539 
| 15,20 | 2,374 . 1033 || 6257 16,920 . 1019 || 6,523 


| Mittel || 6,542 . 2,804 


9,50 | 1,484. 1013|/2003 | 5,417. 107° | 6,609 2136 | 8,448 
14/00 | 2,187. 1018||3613| 9,771. 101° | 6,689 
" 1013 || 4342 | 11,740 . 1019 || 6,687 
| 16.90 | 2,689 . 1013 || 5066 | 13,700 . 10% | 6,706 
; | 22.95 | 3,585 . 1013 || 9647 | 26,090 . 107? } 6,692 


Mittel || 6,676 2,831 


to 


it 


wnr 


IV | 


. 1018 || 3640 
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Vir | 1 || 19,45 | 3,083. 1018|| 5742 | 15,530 . 107° || 6,774 2111 | 8,554 || 2,835 
vill | 1 3.20 | 4,998 . 102 2767| 7,485. 1019 || 5,523 | 2557 | 7,061 
2 || 3:40 | 5,311. 1012||3413| 9,233 . 101° | 5,485 2s 
3 | 3,60 | 5,623. 1012|/|3600| 9,739. 101° | 5,511 © 
4 | 4,40 | 6,873 - 1012 || 4954 | 13,394. 101° |/ 5,550 | 


Mittel || 5,517 2,497 


4, Die absolute Mitteltemperatur, bei der jede Gruppe der 
Versuche ausgefiihrt wurde, und den Logarithmus der Gleich- 
gewichtskonstante des Jods, der zur Berechnung der Temperatur 


gedient hat. 
B. Den Affinitatswert Gn Volt ausgedriickt). 
Die ersten sieben Reihen der Versuche sind mit Schwefelwasserstoff 


ausgefiihrt; die achte mit Schwefeldioxyd. 
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Wie aus der Tabelle hervorgeht, stimmen die erhaltenen Resultate 
sehr gut iiberein; bei Beschrankung auf die erste Dezimalstelle ergibt 
sich, daB das Elektronenaffinititspotential der Schwefeldioxydmolekiile 

U = 2,8 Volt 


ist, mit der bemerkenswerten Genauigkeit von 0,1 Volt. 
In Kalorien ausgedriickt, hat man: 
U = 64500 cal. 

Auch in diesem Falle kénnen wir die rote Grenze.des kontinuier- 
lichen Spektrums, das die Vereinigung des Elektrons mit dem Atom 
begleitet, mit einem positiven Ion oder einem Molekiil bestimmen, indem 
wir die Einsteinsche Formel anwenden: 


_ 12346 
MG wae 1S 


— 4400 A. 


Die rote Grenze des kontinuierlichen Spektrums befindet sich also - 
in dem sichtbaren Teile und mifte mit gewohnlichen Mitteln zu erkennen 
sein, wenn das von der Flamme ausgestrahlte Licht nicht von so geringer 
Intensitét ware, daB jede direkte Beobachtung unméglich ist. 

Ob es sich nun um eine Flamme von Leuchtgas und Sauerstoff, wie 
bei unseren Versuchen, handelt, oder um eine Flamme, die nur von 
Schwefelwasserstoff und Sauerstoff gebildet wird, so geben beide ein 
ziemlich intensives kontinuierliches Spéktrum (das sich von 5000A bis 
zur aufersten Grenze des sichtbaren Violetts ausdehnt), welches das 
schwache Elektronenaffinititsspektrum vollstindig verdeckt; wenn die 
Temperatur betrachtlich gesteigert wird, breitet sich iiber das ganze 
sichtbare Gebiet ein sehr schénes Bandenspektrum aus, das durch 
Schwefeldioxyd hervorgerufen wird. 

Die spektroskopische Kontrolle des gefundenen Wertes, 2,8 Volt, 
ist danach unter den Bedingungen unserer Versuche nicht unmittelbar — 
méglich. 

b) Elektronenaffinitat des Selendioxyds. Um die Elektronen- 
affinitét des Selendioxyds zu messen, haben wir ebenfalls die Bunsen- 
flamme und geeignete Elektroden benutzt, da es wahrscheinlich ist, daB, 
wenn man bei einer zu hohen Temperatur arbeitet, wie bei derjenigen 
einer Sauerstoffflamme, die Selendioxydmolekiile in betrachtlicher Menge 
dissoziieren. 

Das absolut reine und trockene Selendioxyd wird in einen kleinen 
elektrischen Ofen gebracht, der aus einem Quarzréhrchen besteht, welches 
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scharf geblasen und gebogen war und von einem elektrisch heizbaren 
Platinband umgeben ist. 

Ein leichter Luftstrom tragt die Selendioxyddampfe in die Flamme. 
Die Verfliichtigung ist vollkommen regelmifig. 

Da das Selendioxyd die Flamme mit einem sehr schénen Blau farbt, 
so ist es leicht, ohne iibergro8en Verlust den Dampfstrahl genau in das 
Netzzentrum einzufihren. 

Wenn man die Ofenréhre vor und nach dem Versuche wiegt, haben 
wir die Menge des in die Flamme gebrachten Selendioxyds. 

Die erhaltenen Resultate sind in folgender Tabelle 7 zusammengestellt: 


Tabelle 7. 
eee 
Galvanometer- Elektronen Gewichtsverlust Molekile 1] 

ausschlage pro Sek. pro sek. —. pro Sek. og K 
1 2,73 4,264. 1012 4,735. LORS. Veo. 1019 5,815 
2 3,44 5,372 . 1012 6,593 . 10-3 3,593 . 1019 5,904 
3 2,90 AD Ore 1012 5,966. 10-8 3,202 . 1019 5,800 
4 2,62 4,092. 1012 5,320. 10-3 2,303 . 1019 5,862 


log K (Mittel) = 5,845 


In diesem Falle ist es nicht méglich, den Wert der Gleichgewichts- 
konstante des Selendioxyds mit der des Jods zu vergleichen, da es un- 
gewiB ist, ob bei ungefahr 1700°C das ganze in die Flamme eingetiihrte 
Jod als atomares Jod zu betrachten ist. 

Man kann die Temperatur der verwendeten Flamme gleich ungeféhr 
1700°C annehmen; wenn wir nun die gewohnliche Formel benutzen, 
finden wir: 

23 052 ic 
tang & = 7577 (1700 + 273) alae 
und U = 2,3 Volt = 59000 cal. 

Wir haben bei der Berechnung der Molekiilzahl angenommen, da 
bei jener Temperatur das Selendioxyd noch vollstindig ungespalten sei; 
- denn es ist wahrscheinlich, dab die dissoziierte Menge verhaltnismibig 
klein bleibt. Immerhin kénnte der Wert 2,3 Volt noch korrektur- 
bediirftig erscheinen; wir sind aber der Ansicht, daf diese Korrektur 
0,1 Volt nicht tibersteigen wird. 

c) Elektronenaffinitat des Molybdantrioxyds. In ahnlicher 
Weise wurde Molybdintrioxyd untersucht 1). Die Ergebnisse sind in der 


Tabelle 8 zusammengestellt. 


1) L, Rolla e G. Piecardi, Rend. Line. (6) 5 [1], 546, 1927. 
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Tabelle 8. , 
sl 
Galvanometer- Elektronen Gewichtsverlust_ Molekile log K 
ausschlage pro Sek. pro Sek. pro Sek. | 
| | 
1 1,88 2,936 . 1012 | 2,000 . 10-4 8,420.1017 | 7,010 
Peat 1,88 . 2,936 . 1012 2.047 a0 8,618 .1017 | 7,000 
3 | 2.20 4,546 . 1012 3.114 . 10-4 1,335 . 1018 | 6,982 


lg. K (Mittel) = 6,996 
T = 17009 + 2739, tanga = 2,56, U = 2,7 Volt = 61200cal. 


Wir haben zehn Molekiilarten nach unserer Methode untersucht, und 
zwar SO,, SeO,, Cl,. P,O,, As,0,, B,O,, Ta,0,, Nb,O,, WO,, MoO,; 
alle diese sauren Oxyde und Cl, geben qualitativ dieselben Erscheinungen 
in der Flamme, und der gemessene elektrische Strom flieSt in entgegen- 
gesetzter Richtung wie bei basischen Oxyden. Quantitativ wurden bis 
jetzt nur drei Molekilarten untersucht. 


SchluBfolgerung. 


Wir haben gefunden, da8 das Selendioxyd und das Schwefeldioxyd 
Elektroaffinitatspotentiale von 2,3 bzw. 2,8 Volt haben. 

Diese Molekiilarten, die gleich zusammengesetzt und wahrscheinlich 
identisch gebaut sind, weisen also, wie wir vermuteten, Elektroaffinitits- 
potentiale auf, die in vollkommener Ubereinstimmung sind mit jenem 
elektronegativen Charakter, den uns die chemischen Eigenschaften offen- 
bart haben. 


Florenz, Laboratorium fiir allgemeine und physikalische Chemie 
der K. Universitit, Mai 1927. 


Fine Verfeinerung der Debye-Scherrerschen Methode 
fur die Untersuchung der Kristallstruktur. 
Von G. Kurdjumow in Leningrad. 
Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 20. Mai 1927.) 


Es wurde die Einwirkung der Gréfe des Réntgenstrahlenbiindels und der Dicke 

des Objekts auf die Breite der Linien in dem Debyeschen Réntgenogramm 

untersucht. Ferner wurde eine Blende konstruiert, mit deren Hilfe man Linien 

von etwa 0,15mm Breite erhalten kann, was eine genauere Messung der Gitter- 
konstanten gestattet. 


Das Wesen der Debyeschen Methode besteht bekanntlich darin, 
da der untersuchte feinkristallinische Stott mit einem monochromatischen 
Biindel von Rontgenstrahlen beleuchtet wird; wegen der regellosen An- 
ordnung der Kristallkérnchen gibt es immer eine groBe Menge solcher, 
deren bestimmte Flache mit der Strahlenrichtung einen der Bedingung 

1 = 2dsing 

geniigenden Winkel bildet (4 Wellenlinge, d Abstand zwischen den 
Ebenen). Jeder Flache entspricht ein bestimmter Winkel g. Die 
reflektierten Strahlen verlaufen lings den Erzeugenden der Kegel, deren 
Achsen mit der Strahlenrichtung zusammenfallen und deren Offnungs- 
winkel @ = 2g ist. Wird senkrecht zum Strahl eine photographische 
Platte angebracht, so erhalt man auf ihr das Bild einer Anzahl von 
Kreisen — die Schnitte der Kegel mit der Ebene der Platte. 

Gewoéhnlich wahlt man fiir das Objekt eine zylindrische Form von 
etwa 1mm Durchmesser; das Objekt wird lings der Achse eines Zylinders 
aufgestellt, an dessen Seitenfliche der photographische Film befestigt 
wird. Das Strahlenbiindel wird durch eine Blende ausgeschnitten, die 
einen hohlen Zylinder mit zwei runden (ffnungen von etwa 1mm Durch- 
messer darstellt. Auf dem Film wird ein System von Linien erhalten, 
‘deren Anordnung durch die Struktur der Kristallkérnchen bestimmt ist. 
Indem man diese Anordnung untersucht, kann man daher die Kristall- 
struktur des gegebenen Stoffes sinden. Die Genauigkeit der Resultate 
hingt davon ab, mit welcher Genauigkeit die Lage der Linien bestimmt 
wird. Offenbar ist sie um so gréfer, je femer und scharfer die Linien 
erhalten werden. Die nach der Debyeschen Methode gewonnenen Linien 
sind aber gewohnlich ziemlich breit und stehen in dieser Beziehung be- 
deutend denjenigen der gewohnlichen Spektrometrie nach. 
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Die Hauptursache fiir die Verbreiterung der Linien liegt in den 
experimentellen Verhiltnissen. Wiirde das. Biindel streng parallel und 
das Objekt sehr klein sein, so hitte man sehr feine Linien erhalten. In 
Wirklichkeit besteht aber das Biindel aus vielen Richtungen, die alle in 
einem gewissen von der Offnung der Blende abhangigen raumlichen 
Winkel eingeschlossen sind; ferner ist die GréBe des Objekts ziemlich 
betrachtlich. Aus diesen Griinden wird die Linie als Schnitt der Film- 
fliche mit mehreren Kegeln erhalten, welche alle von demselben Offnungs- 
winkel sind, deren Scheitel aber verschiedene Lagen und deren Achsen 
verschiedene Richtungen haben. Da sowohl das Objekt als auch der 
Film von zylindrischer Form sind, ist der Einflu8 der GréBe des Strahlen- 
biindels auf die Linienbreite in der durch die Achse des Biindels und des 
Objekts gelegten und in der zum Objekt senkrechten Ebene verschieden. 
Deshalb wollen wir gesondert die folgenden drei Ursachen behandeln: 
1. die Divergenz der Strahlen in der zum Objekt senkrechten Ebene; 
2. die Héhe des beleuchteten Objekts und die Divergenz der Strahlen 
in der Ebene seiner Achse und 3. die Dicke des Objektes. 


1. Der Kinflu8 der Divergenz der Strahlen 
in der zum Objekt senkrechten Ebene. 


In unseren Betrachtungen wollen wir immer annehmen, da die 
Brennpunktsfliche der Réhre gréfSer ist als die Offnung, durch welche 
das Biindel austritt. In der Mehrzahl der Falle trifft das auch zu, da 
man sich gewodhnlich bei der Untersuchung der Kristallstruktur der 
Haddingschen Metallréhre bedient, deren Brennpunkt sehr verwaschen ist. 


Nehmen wir zunachst ein unendlich diinnes Objekt. In den Weg 
der Strahlen sei ein Spalt. von der Breite 2b gestellt (Fig.1). Das 


Objekt wird nur von denjenigen Strahlen getroffen, deren Richtungen von 
dem Winkel 


2b 
a 


eingeschlossen sind, wo a die Entfernung des Spaltes vom Objekt be- 
zeichnet. Die im Punkte O unter dem Winkel @ abgelenkten Strahlen 
werden ein divergentes Biindel mit dem Offnungswinkel B bilden. Ist 
der Radius der Kammer gleich R, so wird die Linienbreite gleich 


2b 


0, = PR RO (1) 


sein. 
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Nehmen wir nun ein Objekt vom Radius r, so wird ein gewisser, 
vom Winkel @ abhingiger Teil AB der Flache reflektieren (Fig. 2). 
Wir nehmen auf diesem Flachenstiick einen beliebigen Punkt K und 
untersuchen, in welchen Winkel f’ die Richtungen der auf diesen Punkt 


Fig. 1. 


Fig. 2. 
fallenden Strahlen eingeschlossen sind. Die Lage des Punktes K wird 
durch den Winkel y bestimmt. 


; reosy + b rcosy — b 
= ee se OM ae ee ee 
B = =“ a—rsiny a—rsiny 
2b bee 1 


a—rsny 1 rsiny 
a 


Die Grobe Atal 


ist klein im Vergleich zu 1. Deshalb kénnen wir 


mit ausreichender Naherung 

Biases p 
setzen. Somit wird der Hinfluf des ersten Faktors durch die Formel (1) 
bestimmt. 


Ist z. B. R = 23mm, a = 50, 20 = 1, so erhalt man 


_2..Der Einflu8 der Héhe des beleuchtéeten Objekts und 
der Divergenz der Strahlen in einer durch das Objekt 
gelegten Ebene. 


- Die Hihe N’-N’ des beleuchteten Objekts wird durch die Hohen 


der beiden Spalte und durch ihren Abstand vom Objekt bestimmt (Fig. 3). 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XLII. : 62 
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Wir wollen folgende Bezeichnungen einfihren: 

a  Abstand des ersten Spaltes vom Objekt, 
k  Abstand des zweiten Spaltes vom Objekt, 
1  Abstand zwischen den Spalten, 

2n Hohe des ersten Spaltes, 

2m Hiéhe des zweiten Spaltes. 

Die Strahlen der Richtung MO werden nach der Reflexion im 
Punkte O langs den Erzeugenden eines Kegels mit der Achse O O, gehen. 
Ihr Schnitt mit der zylindrischen Flache bestimmt eine gewisse Kurve. 
Die der Richtung MO parallelen Strahlen bilden eine andere Kurve, 
die der ersten ahnlich, deren Zentrum aber verschoben ist. Die Strahlen 
in einer anderen Richtung, die mit der ersten einen Winkel «& bildet, 
werden nach der Reflexion lings der Erzeugenden eines Kegels verlaufen, 
dessen Achse zu derjenigen des ersten Kegels unter einem Winkel « 
geneigt ist. Auf dem Film werden wir eine etwas abgeplattete Kurve 
mit verschobenem Zentrum erhalten. Die Gesamtheit dieser Kurven 

wird eine verwaschene Linie 
bilden. Der Grad der Ver- 
waschenheit wird von der 
GréBe des beleuchteten Teiles 

7* des Objekts und von dem 
gréBten in Betracht kommenden 
Wert des Winkels « abhingen. 
Sind die Gréfen m, n, a und 
Fig 4. k gegeben, so kénnen wir so- 

wohl den gréSten Winkel « 

als auch die Koordinaten der entferntesten Punkte des beleuchteten 


Teiles des Objekts: ON’ — +c, und ON” — —c,, finden. Aus der 
Fig. 3 folgt 
2 ten n k 
=i gy = mt ak = my a k= >m+—n, (2) 


Um den Einfluf des zweiten Faktors zu bestimmen, wollen wir den 
Abstand zwischen den Punkten zweier Kurven finden, die den Schnitt 
des Zylinders mit den beiden Kegeln, mit den Achsen O O, und NV" Oj, 
darstellen; der Scheitel des letzteren Kegels hat den gréBten Abiind 
vom Scheitel des ersten, und seine Achse die gréSte Neigung. Die Ab- 
stande miissen langs der Zylinderfliche in den zur Z-Achse senkrechten 
Ebenen gemessen werden. Es sei bemerkt, daB es fiir unsere Zwecke 
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geniigt, die Abstiinde in den der Ebene Z = 0 benachbarten Ebenen zu 
kennen. 
Die Gleichung eines Kegels mit der Achse 0 X lautet in Cartesi- 


schen Koordinaten etyte 
Ean es oe oc? @. 


oe? 

Um die entsprechende Gleichung fir den zweiten Kegel zu finden, 
wollen wir ein neues Koordinatensystem einfithren, dessen O' X'- Achse 
mit der Achse des zweiten Kegels zusammenfallt und dessen Scheitel 
im Punkte ¢ = — ¢, liegt. Dies System erhalten wir aus dem 
urspriinglichen durch eine Verschiebung lings der Z-Achse um die GréBe 
—c, und durch eine Drehung um die Y-Achse um einem Winkel «. 
Die neuen Koordinaten driicken sich durch die alten wie folgt aus: 


g = (e+ ¢,) cosa + “S10 Ot, 
g' == —(¢+¢,)sna + x C08 &, 
eee 
Die Gleichung des zweiten Kegels lat sich in alten Koordinaten 
schreiben : 2 2 = 2 
ey + e+ ey od @, 


(x cos & — (2 + ¢) sin a” 
Die Gleichung der Schnittkurven der Kegel mit dem Zylinder 
wollen wir in zylindrischen Koordinaten R, g, # suchen: 


2 == Reosg, 
y = Rsing, 
g.2= 2. 


Fiihrt man diese Werte von 2%, y; # in unsere Gleichungen ein, so 
erhalt man 
2 2 2 2 
R 4 . R + (¢+¢,) = sec? @. (A) 
R? cos’ p [R cos g cos « — (2 + ¢,) Sin o| 
Ist R der Radius unseres Zylinders, so sind (A) die Gleichungen 


der gesuchten Kurven. 
Wir wollen nun den Abstand zwischen diesen Kurven in der 


Ebene ¢ = ¢, finden. Die Koordinaten g, und g, der Schnittpunkte 


der beiden Kurven mit der Ebene 7 = 4, bestimmen sich aus den 
Gleichungen (A): . 
22 
cos M, = 1+ 2 008 | 
(B) 


——— Pete: 
COS Py = yi + Gro cos @ sec % + tt ete | 


62* 
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Da der Winkel « klein ist (~<( 0,05), kénnen wir setzen 
Beo@ == 1; tea =e, 
Der gesuchte Abstand zwischen den Kurven, d.h. die Gréfe R (~, — qo); 
interessiert uns nur fiir kleine Werte von z; deshalb kiénnen wir im 
s =| 6B i d (é, a ¢,) 
Endresultat die GréSen Re und - RP 
Die Gleichungen (B) ergeben dann 


gegen 1 vernachlissigen. 


P1— Po. Pit Po 


COS M3 — COS M, = 2 sin 5 sin : 
2 2 
= (2, 4 €,) 1 os @ = 2 1 TG 
edie By 


Die Differenzen gm, — gm, und @ —q, sind klein; wir kénnen also 


Qi oe Po 1 =i: Po, sin Pit Ys — sin @ 
; s 5 — vs 


2 2 
setzen und erhalten fiir den Abstand zwischen den Linien den Ausdruck 


' Cc? - 2 ey C, 
0. = R(g,— gg.) = = cig @ + (¢,+6¢,)acosec@. (3) 


Die Formel (3) gibt nicht den vollen Wert der durch den zweiten 
Faktor versuchten Verwaschenheit der Linie, denn wir haben nur die 
eine iuBere Kurve (d. h. die, welche von der mittleren am meisten entfernt 
ist) betrachtet. Die andere Kurve, die zur ersten symmetrisch ist, ent- 
steht als Schnitt des Zylinders mit dem Kegel, dessen Werte von 
und c¢, entgegengesetzte Vorzeichen haben. Der Ausdruck fir den 
Abstand zwischen der mittleren und der 
lautet also 


anderen uBeren Kurve 


" i ae s 
— “a ctg @ a (c, = #,) m cosec @. (3 a) 


Die Formeln (3) und (8a) lassen sich schreiben 


C2 
(= (st ctg @ + c,acosee @) + e(T ote @ + aeosee @). (3b) 


Falls 0, und 63 entgegengesetzte Vorzeichen haben, ist die GréBe 


der Verwaschenheit gleich der Summe ihrer absoluten Betrage. Falls 


aber 3 und 03 gleiche Vorzeichen haben, ist die Verwaschenhejt gleich 
derjenigen dieser beiden GréBen, deren absoluter Betrag gréBer ist. 
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Die Berechnung der Héhen der Spalte. Setzt man in der 


Formel (3b) fir 6, 2 = 0, und fihrt man fiir c, und @ ihre Ausdriicke 
eee ts 
ein, so erhilt man 
Oe) : : 
Oj) => aa [aa,m? + (ak, + ka,)mn + kk, n*), (4) 
wo 
os @ 
6 Aa — * A, 
cos @ 
k= 1+= > k 
Z 2k ! 


gesetzt ist. 

Wir wollen nun a und & als gegeben betrachten und solche Werte 
von m und » suchen, daf [fiir ein festes (0,)o| die auf das Objekt fallende 
Energie am gréften wird. 

Wir wollen diese Energie berechnen. Wegen der Symmetrie kénnen 
wir uns auf die Betrachtung der einen Halfte des Objekts O A’ beschriénken 
(Fig. 4). Nimmt man an, da8 die Energie im Brennpunkt gleichmaBig 
verteilt ist, so wird die Beleuchtungsstirke fiir irgend einen Punkt des 
Objekts dem Winkel zwischen 
den beiden dAubersten, diesen 


AZ 


Punkt treffenden Strahlen propor- 
tional. Fiir alle Punkte zwischen 
0 und A ist dieser Winkel der- 
selbe; er wird ausschlieSlich 
durch die Héhe des ersten Spaltes 
M'M" bestimmt und ist gleich 


2n 
“o, = —* 


Fig. 4. 


a 
Fir einen beliebigen Punkt A" gwischen A und A’ wird der Winkel 
zwischen zwei duBersten Strahlen durch die Héhen der beiden Spalte 
bestimmt und ist gleich 
<N' AM = <SAM'— <SAN = 


n+e. @€—™ 
= — == 0, (@): 
a k 


Fir die gesamte auf 0 A’ fallende Energie erhalten wir den Ausdruck 


B= K, Jaa fi fear, 
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ear : 

wo z, und zg, die Koordinaten der Punkte A und A’ sind; A, ist ein 
< bo OEY a k Y 2 ; , S so 

Proportionalititsfaktor. Driicken wir z, und z, durch m und » aus, 


erhalten wir 
k(n — m) 
Z, = m— Pe: 
k(n + m) 
1 


44 == mH 


Fiihrt man diese Werte fiir z, und z, in den Ausdruck fiir # ein, 
so wird erhalten: 


be 1. = NN (5) 


Wir miissen das Maximum von # mit der Nebenbedingung 
(04)) == konst 
finden. Lost man diese Aufgabe nach den bekannten Regeln der Diffe- 


rentialrechnung, so erhailt man 
pes yee. _tVsin@ V.| 
ay \ ak, + Va,k 
LS ar ape aR 
soe ee _lysin@ = Ve. 
kh, Vak,+ Va,k 
Setzt man z. B. (6,), = 0,01, R = 23, a = 55, k—= 15, 1 = 40 
@ = 57°, so erhilt man fiir m und n die Werte 
ie == 019, m. ==-0:43). 
Fiir andere Werte von ¢ und fiir diese m und n erhalt man nach 
der Formel (3b) die in der Tabelle 1 angefiihrten Werte von 05 


(6) 


? 


Tabelle ull, 
ee Ee 
CO a ao 0 1 2 4 6 
OR gue 0,01 0,05 0,10 0,20 0,30 


3. Der Einflu8 der Dicke des Objekts}). 


Beleuchtet man ein zylindrisches Objekt mit parallelen Strahlen von 
der Richtung MO (Fig.5), so wird das wirksame Stiick der Oberfliche 
das durch den Winkel @ bestimmte Gebiet AB sein. Die von der iibrigen 
Flache des Objekts unter demselben Winkel reflektierten Strahlen werden 


1) Die Berechnung bezieht sich auf den F 
des Objekts, wo man annehmen darf, dak 
Oberflaiche erfolet. 


all einer geniigend grofen Absorption 
die Reflexion fast ausschlieBlich an der 
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vom Objekt selbst absorbiert. Nehmen wir ein aus dem Punkte M 
divergierendes Strahlenbiindel, so wird der Rand des wirksamen Stiickes 
der Oberfliche etwas verschoben. Da die Verschiebung sehr unbedeutend 
ist, kénnen wir auch in diesem Falle als wirk- 

sames Stiick der Oberfliche das Stiick AB M 
betrachten. 

Wir wollen den Punkt # aut dem Film 
finden, welchen der im Punkte P des Flachen- 
stiickes AB reflektierte Strahl trifft. Wir 
werden als Anfangspunkt denjenigen Punkt 0, 
nehmen, welcher von dem im Punkte O unter 
dem Winkel ® abgelenkten Strahle getroffen 
wurde. 

Aus der Figur folgt: 

ea. 0, 4 AS, 
0,H = PH = reos —¥); Fig. 5. 
Ae = hea, 
woy = < POA, 6 = <aPH = <PMO ist und r den Radius des 
Objekts bezeichnet. Bezeichnet ferner a den Abstand des Objekts vom 
Punkte M, so ist 


ei rosy 
ab 
R 
Setzt man — — OC, so erhalt man 
a 
a — r[cos(@ — y) + Coos y]. (7) 


Die Differenz zwischen dem gréBten und dem kleinsten Wert von # 
stellt die Linge des von den reflektierten Strahlen getroffenen Flichen- 


stiickes dar. 
Ist C< 1, so erreicht x seinen kleinsten Wert fir y — 9. Um 


das Maximum zu finden, setzen wir 
dx 
dy 


Daraus erhalt man 


— r (sin(@ — y) — Csmy| = 0. 


t Sia: sin @ 
871 —~ 6 + cos@ 
Man sieht leicht, dab O << y, < @ ist; das bedeutet aber, daB der 
Punkt, welcher die grobte Ablenkung ergibt, auf der Flache AB 
gelegen ist. 
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Berechnet man «(y,) und #(Q), so erhalt man die Linienbreite 
A = &£(y,) —«“(Q): 
Die Tabelle 2 gibt die Werte von 4 fiir einige Winkel: 


Ree Zoo ls (C—O. Oa 


Tabelle 2. 
oe i Se eet gee x (0) 4 
579 39950’ | 0,65 | 0,50 | 0,15 
83 61 15 | 0,57 | 0,27 | 0,30 
111 83 45 | 0,47 0,05 | 0,42 
145 1220 | 0,34 ++ ads | 0,52 


In Wirklichkeit wird aber die Wirkung der Dicke des Objekts 
bedeutend kleiner sein als die Gribe 4. Um dies einzusehen, wollen 
wir die Intensitatsverteilung im Bereich 4 betrachten, 

Die Intensitatsverteilung, Die vom Flachenelement 4y 
reflektierte Energie faillt auf den Bereich 4x (Fig.5). Die Intensitat 
wird in diesem Bereich um so gréBer sein, je gréBer Ay und je kleiner 
A «x ist; sie ist also der Gribe 


PMA a. 

AG 1s 

Ay 
proportional. AuSerdem hingt die Intensitiit von der Beleuchtungsstiirke 
des Flachenelements Jy ab, welch letztere offenbar der GréBe Ze 
; ? 

proportional ist. 

4a 


Daraus folgt, daB die Intensitiit im Bereich 42 der GréBe oe 
x 


Ay 
proportional ist. 
Die Intensitit im Punkte x» wird dann 
do 

dy sin 

Alf ==) A; 7 — A = i ’ ar one Sale (8) 
dx sin (@ — y) —Csiny 
| dy 3 


Indem man fiir jeden Wert von y die GréBe J nach der Formel (8) 
und die GriBe # nach der Formel (7) berechnet, kann man eine Kurve 
fiir die Abhingigkeit der Gréfe J von » konstruieren. Aus der Fig. 6 


yee 


nee & wr CT ee ue 
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ersieht man, da® diese Kurve aus zwei Zweigen besteht; der Zweig a 
entspricht dem Wertbereich Oy <7, und der Zweig b dem Wert- 
bereich y, << y<@. In der Fig. 7 ist die Kurve « = 2 (y) dargestellt. 
Im Bereich O<y <p, steigt die Kurve, fiir gréfere y beginnt sie zu 
fallen. Das heiSt, die Strahlen, welche von der den Werten y > y, ent- 
sprechenden Flache reflektiert sind, treffen den Film in denselben Punkten 
wie diejenigen, die von der Fliche mit y <7, reflektiert sind. Deshalb 
driickt sich die Intensitit als Summe der beiden Zweige a und b aus. 
Wir sehen, da8 die Intensit’at von etwa a — 0,62 an sehr stark anwichst. 


AT 


co! 
= 
Co 


Sa 8 6,50' 


s f eet ta 
g50 054 G58 G62 7° 2p? ape Wy? 50° 69° * 
Fig. 6. Fig. 7. 


Deshalb ist die Breite der Linie nicht gréfer als 0,03, wihrend die 
Tabelle 2 den Wert 4 = 0,15 ergibt. 

Fir ein divergentes Biindel ist also der Einflu8 der Dicke des 
Objekts sehr gering. Fiir ein paralleles Biindel ist dieser Einflu8 wegen 
der Gleichmifigkeit der Intensititsverteilung bedeutend grélier. 


Konstruktion der Blende. Nachdem die einzelnen Faktoren 
betrachtet worden sind, kénnen wir uns nun die Frage stellen, wie die 
Blende beschaffen sein mus, damit man feinere Linien erhalten kann. 
Wir haben bereits daraut hingewiesen, dab gewohnlich das Biindel durch 
zwei gleich grofe runde (ffnungen ausgeschnitten wird. Ohne jede 


. Rechnung kann man behaupten, da mit der Verkleinerung des Durch- 


messers der Offnungen die Linien feiner werden. Wenn aber der Durch- 
messer der dem Objekt am nichsten legenden Offnung kleiner als der- 
jenige des Objekts gemacht wird, so wird das Biindel nicht die ganze 
Dicke des Objekts umfassen, welcher Umstand eine Schwierigkeit. in der 
Einstellung der Kammer auf das Biindel mit sich bringt. 

Aus unseren Berechnungen folgt, daf die Grége der Offnung in der 


zum Objekt parallelen Richtung einerseits und in der dazu senkrechten 
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Richtung andererseits einen sehr verschiedenen Einflub auf die Breite der 
Linien ausiibt.. Deshalb ist es gar nicht nétig, die Offmungen rund und 
gleich groB8 zu machen. Zweckmifiger ist es vielmehr, die epee 
der Offnungen nach beiden Richtungen hin ihrer Wirkung auf die Linien- 
breite entsprechend zu wihlen. Dabei ist zu beachten, dal eine Ver- 
kleinerung der Offnungen eine entsprechende VergréBerung der Belichtungs- 
zeit mit sich bringt. 

Wir haben schon gezeigt, wie man die Héhen der Offnungen be- 
rechnen kann. Die Breite der ersten Offnung lift sich leicht nach der 
Formel (1) finden. Die Breite der zweiten Offnung iibt keinen Einflu6 
auf die Linienbreite aus; man mu8 sie derart wiihlen, daB das Biindel die 
Dicke des Objekts frei umfa8t und die primiren Strahlen den Film nicht 
treffen. 

Das wiedergegebene Réntgenogramm (Fig.8) ist mit Offnungen 
folgender Abmessungen aufgenommen worden: 2b = 0,l5mm, 2n 
= 14mm, 2m — 0,6mm, die Breite der zweiten Offnung —= 2mm. 


Fig. 8. 


Mit anderen Worten, wir haben zwei zueinander senkrechte Schlitze 
benutzt, von denen der eine dem Objekt parallel und der andere senkrecht 
dazu war. Als Objekt diente uns ein ausgegliihter eiserner Draht von 
1mm Durchmesser. Als Lichtquelle wurde eine Had dingsche Rohre 
mit einer eisernen Antikathode benutzt. Aus dem Réntgenogramm ersieht 
man, dal mit zunehmendem @ die Linien sich verbreitern. Das ist haupt- 
sichlich dem Dublettabstand ke,, Fe zuzuschreiben, der mit @ stark an- 
wichst. So betrigt er z. B. fiir die erste starke Linie (110) 0,05 mm 
und fiir die letzte etwa 0,3 mm. 
Die Breite der ersten Linie wurde mit einem Komparator gemessen, 
und es ergab sich der Wert 0,16 mm, welcher auch den Dublettabstand 
in sich begreift. Dieser Wert nahert sich schon der Breite der spektro- 
skopischen Linien'). Zweifellos konnte man auch feinere Linien erhalten, : 


1) In den besten spektrometrischen Arbeiten, zB. in denen von Hjalmar, 


betrug die Linienbreite im Spektrum erster Ordnung 0,075 mm (ZS. f. Phys. 15, 
102, 1928). 
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da die GréSe der benutzten Spalte immer noch betriichtlich war. Hierzu 
--mu8 aber bemerkt werden, da$ bei emer Blende mit runden Offmungen 
(1mm Durchmesser) eine Belichtung von 8 bis 9 Milliampere-Stunden 
ausreichte, wiihrend in unserem Falle eine solche von 25 bis 30 Milli- 
ampere-Stunden nétig war. 

Zum Schlusse michte ich dem Vorsteher des Réntgenlaboratoriums, 
Hrn. N. Seljakow, fiir seine wertvollen Ratschlige bei der Durchfiihrung 
dieser Arbeit, sowie Herrn V. Fock fir seine Kritik des mathematischen 
Teiles meinen innigsten Dank aussprechen. 


Leningrad, Sosnowka 2, Physikalisch-Technisches Institut. 
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